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”When it comes to making the decision to change your lifestyle and start acting green, most 
people are hesitant to take that first step towards going the road less traveled. Many think 
that it will be more of a chore than a self‐fulfilling act, or even worse, that only one person 
can’t possibly make a difference. It’s thoughts like these that stop the progression towards 
improving our environment, and ultimately threatens our future as residents here on Earth. If 
we don’t stop this selfish train of thought and start acting green, then it is certain that we 
will permanently tarnish the only planet we have to call home.” 
 (Ecoendure, Empresa Norte‐americana produtora de filmes biodegradáveis) 
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Resumo 
 
A  Gracilaria  é  um  género  de  alga  vermelha  da  qual  podemos  extrair  um  biopolímero 
designado por agar que é extensamente utilizado nas  indústrias alimentar e  farmacêutica 
como agente gelificante e estabilizante. Nos últimos anos,  têm  sido desenvolvidos muitos 
estudos no sentido de melhor conhecer as propriedades dos géis deste biopolímero; porém, 
poucos  são  os  estudos  reportados  sobre  a  aplicação  do  agar  em  biofilmes. Os  objectivos 
deste trabalho incluem a optimização do processo de extracção do biopolímero agar da alga 
G.vermiculophylla e o estudo das possíveis aplicações industriais do produto obtido em três 
vertentes distintas: produção de géis, filmes biodegradáveis e ainda, a utilização do resíduo 
obtido  do  processo  de  extracção  na  remoção  de  metais  pesados  por  um  processo  de 
biossorção num sistema batch. Foram estudados separadamente, e optimizados em termos 
de rendimento, força do gel, temperaturas de gelificação e fusão, e teores em sulfato e 3,6‐
anidrogalactose, o efeito do pré‐tratamento (PT) alcalino (duração e concentração de NaOH) 
e o  tempo de extracção no processo de obtenção do agar. O PT  foi avaliado  segundo um 
modelo estatístico “full factorial”. O maior rendimento e força de gel foram obtidos para um 
PT de  3,5h  e uma  concentração de NaOH de  6%,  e portanto,  a posterior optimização da 
extracção foi realizada sob estas condições de PT. Para as extracções obteve‐se um produto 
com melhor qualidade para um tempo de extracção de 2h. A partir de soluções optimizadas 
de  agar  fizeram‐se  filmes  recorrendo  à  técnica  de  “knife  coating”.  Com  o  intuito  de 
caracterizar os  filmes obtidos,  foram  realizados estudos das  suas propriedades  físicas  tais 
como:  higroscopicidade,  resistência  mecânica  (módulo  de  Young,  forças  de  tensão  e 
deformação)  e  permeabilidade  ao  vapor  de  água  e  ao  oxigénio. Os  filmes  obtidos  foram 
transparentes  e  homogéneos,  apresentando  características  idênticas  aos  filmes  de  agar 
comercial. Foi ainda estudada a capacidade de biossorção de Pb(II) pelo resíduo resultante 
da  extracção  optimizada,  a  pH  e  temperatura  constantes. Os  dados  de  equilíbrio  obtidos 
foram  ajustados  a  modelos  de  equilíbrio  conhecidos  de  forma  a  ser  determinada  a 
capacidade máxima de biossorção do resíduo da G. vermiculophylla.  
Considerando  a  abundância  de matéria‐prima,  o  seu  baixo  custo  e  a  qualidade  do  agar 
extraído, o uso comercial da G.vermiculophylla é plenamente justificado. 
 
Palavras‐chave: Gracilaria vermiculophylla, agar, géis, filmes biodegradáveis, biossorção 
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Abstract 
 
Gracilaria  is a red algal genus  that synthesizes a biopolymer called agar  that  is extensively 
used  in food and pharmaceutical  industry as gelling and stabilizing agent.  In the  last years, 
many studies have focused on gel properties of this biopolymer; but the agar films still have 
few  studies  reported.  The  objectives  of  this work  included  the  optimization  of  the  agar 
extraction  from Gracilaria vermiculophylla, production of gels, biodegradable  films and the 
determination of  the heavy metal biosorption potential of  the extraction by‐product. The 
effect of alkali pre‐treatment (duration and NaOH concentration) and extraction time were 
separately  investigated and optimized  in  terms of agar yield, gel  strength, gelification and 
melting  temperatures and sulphate and 3,6‐anidrogalactose contents. Alkali pre‐treatment 
was carried out at 0.5, 1.5, 2.5 and 3.5 h and at NaOH concentrations of 0, 2, 4, 6 and 8%, in 
a full factorial design. The highest yield and gel strength were obtained at 3.5 h duration and 
6%  NaOH,  than  the  succeeding  extraction  optimization  was  done  employing  these  pre‐
treatment  conditions.  Extractions were  carried  out  at  1.5,  2,  2.5  and  3  h  and  best  agar 
quality was obtained  for a 2‐hour extraction  time. Therefore,  the optimum  conditions  for 
agar extraction from the alga are 3.5 h pre‐treatment duration, 6% NaOH concentration and 
2 h  extraction  time.  Films  from  agar  extracted using  the optimum  conditions were made 
using  the knife  coating  technique. The physical properties of  films  such as hygroscopicity, 
mechanical resistance (Young’s modulus, tensile strength and elongation), and permeability 
to  water  vapour  and  oxygen  were  characterized.  The  agar  films  were  transparent  and 
optically clear, showing good properties similar to the commercial agar films. Biosorption of 
lead ions to the waste in the optimized agar extraction process at fixed temperature and pH 
was also studied and compared with results obtained by other authors using similar waste or 
algae. Equilibrium data were adjusted  to equilibrium models. The good uptake capacity of 
the extraction waste  shows  that biosorption of heavy metals also  constitutes a promising 
application  for  Gracilaria  vermiculophylla.  Considering  the  abundance  of  raw  material 
achieved  at  low  cost  and  the  properties  of  the  agar  obtained  commercial  use  of 
G.vermiculophylla from Ria de Aveiro is well justified. 
 
Keywords: Gracilaria vermiculophylla, agar, gels, biodegradable fims, biosorption 
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Notação e Glossário 
 
aw  actividade de água ……………………………..………………………………………………… adimensional 
c.d.o.  comprimento de onda ……………………..………………………………………………………………… (nm) 
C  constante de Guggenheim ……………………………………………………………….…… adimensional 
Ceq  concentração de metal na solução em equilíbrio ………..………………………………….. (mg/L) 
D  coeficiente de difusividade …………….………………………………………………………………… (m2/s) 
E  módulo de Young ………………………………………….….………………………………………..………. (Pa) 
G’    módulo de conservação ou elástico ……………………………….……………………………………. (Pa) 
G’’  módulo de dissipação ou viscoso …………………………….……………………………..…………… (Pa) 
G*  módulo complexo dinâmico ……………………………………..………….……………………………… (Pa) 
H.R.  humidade relativa …………………………………………………………………………………………..….... (%) 
J  fluxo que atravessa o filme por difusão por unidade 
de área ………………………………….……………………………………………………….……….……. (g/m2.s) 
k  factor correspondente às propriedades das  
multicamadas relativamente ao volume de líquido …………………………….… adimensional 
k1,ads  constante de biossorção do modelo de  
pseudo‐primeira ordem ………….…………………………………………………………………...…. (min‐1) 
k2,ads  constante de biossorção do modelo de 
  pseudo‐segunda ordem…………………………………………. (min‐1 g biossorvente mg‐1 metal) 
KL  coeficiente relacionado com a afinidade 
entre o biossorvente e os iões metálicos……………………………………………………….. (L mg‐1) 
OP  permeabilidade ao oxigénio ………………………………….………..……………...… (ml m /m2.s.Pa) 
OTR  taxa de transmissão do oxigénio através do 
filme ao longo do tempo ………………………………………………………………….............… (cm3/s) 
P  permeabilidade ………………………………………………………..……………... ((ml ou g).m/m2.s.Pa) 
Ps  pressão de saturação …………………………………………………………………..………………..……. (Pa) 
qeq  quantidade de metal adsorvido no biossorvente  
em equilíbrio …………………………………………………………………………………………………… (mg/L) 
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qmax  quantidade máxima de metal por unidade de massa 
de biossorvente necessária para formar uma mono‐ 
camada na superfície …………..…………………….……………..…... (mg metal g‐1 biossorvente) 
qt  concentração de espécies iónicas no biossorvente  
no instante t …………………………………………………………………… (mg metal g‐1 biossorvente) 
Q  quantidade de gás ou vapor que atravessa o filme …………………………..…………. (ml ou g) 
rads(i)  velocidade inicial de adsorção ………………………...……. (min
‐1 mg metal g‐1 biossorvente) 
S  constante de solubilidade de Henry ………………………..……………….……………… (mole/atm) 
t  tempo ……………………………………………………………………………………………………………….…… (s) 
TE  tempo de extracção …………………………………….……………………………………….………………. (h) 
Tg  temperatura de gelificação …………………………….…….…..…………………….…………..…..…. (ºC) 
Tf  temperatura de fusão ………………………………….…………..…………….…………………..………. (ºC) 
X0  teor de humidade correspondente à saturação da 
monocamada …………..…………………………………………………………….… (g H2O/g sólido seco) 
Xe  teor de humidade de equílibrio à actividade de água 
aw ……………………………………………………………………………………………… (g H2O/g sólido seco) 
WVTR  taxa de transmissão de vapor de água através  
do filme ao longo do tempo ….……………………………………….………………………………….…(g/s) 
 
Letras Gregas 
 
δ  desfasamento (ângulo de perda ou dissipação) ………………….….…………….……………..(rad) 
Δp  diferença de pressões parciais ……………….…………………………….…………….……..…..…... (Pa) 
ΔT  histerese térmica ………………….…….……………………….………...……………….…………..…..…. (ºC) 
γ  deformação …………….…………………………………………………………..………….…… adimensional 
γa  amplitude de deformação …………………………………………………..…….…….…… adimensional 
γ*  deformação complexa …………………………………………………………………….….… adimensional 
σ  tensão de corte ………….……………………………………………………………………………………….. (Pa) 
σa  amplitude da tensão de corte ………………….………………………………………………………….. (Pa) 
σ*  tensão complexa …………………………………………………….………………………………..…………. (Pa) 
ω  frequência de oscilação …………………………………………..……………………………………... (rad/s) 
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Listas de Siglas 
 
3,6‐AG   3,6‐ anidrogalactose 
FTIR    Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier 
PT    Pré‐tratamento 
EAA    Espectrofotometria de absorção atómica 
 
Espécies de algas  
 
G. vermiculophylla …………………………………………………… Gracilaria vermiculophylla 
G. edulis …………………………………………………………………… Gracilaria edulis 
G. crassa …………………………………………………………………. Gracilaria crassa 
G. foliifera ………………………………………………………………. Gracilaria foliifera 
G. corticata …………………………………………………………….. Gracilaria corticata 
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1. Introdução 
 
1.1.  Introdução Geral 
 
Os  plásticos  sintéticos  são  extensivamente  usados  como  materiais  de  embalagem  de 
alimentos devido às suas características funcionais e existência em grandes quantidades e a 
baixo custo. No entanto, a  sua não biodegrabilidade conduz a problemas ecológicos. Com 
uma sociedade cada vez mais preocupada com as questões de cariz ambiental, a diminuição 
da dependência deste tipo de materiais revela‐se de extrema importância. 
Uma alternativa emergente face a este problema é o recurso a polímeros naturais tais como, 
polissacarídeos, proteínas e  lípidos, na fabricação de embalagens de alimentos. Os estudos 
feitos a estes biofilmes  ganham cada vez mais relevância e as suas características atractivas 
colocam‐nos  numa  posição  priveligiada  como  a  alternativa  de  futuro  face  aos  polímeros 
sintéticos. 
O  agar  é  um  exemplo  de  um  polímero  natural  que  pode  ser  extraído  das  macroalgas 
vermelhas  e  cujo  grande  poder  espessante  e  gelificante  levam‐no  a  ser  amplamente 
utilizado no mundo industrial. Apesar das inúmeras  aplicações que lhe são atribuidas como 
gel,  a  verdade  é  que  são  muito  poucos  os  estudos  realizados  sobre  a  sua  aplicação  à 
produção de filmes biodegradáveis.    
Com este projecto pretendeu‐se estudar a qualidade do agar extraído a partir das algas da 
espécie Gracilaria vermiculophylla proveniente da Ria de Aveiro, e o seu potencial uso como 
agente gelificante e na  fabricação de  filmes biodegradáveis para embalagem de alimentos. 
Outra aplicação estudada foi a biossorção de metais pesados pelo resíduo da alga resultante 
do processo de extracção do agar.  
 
1.2.  Objectivos do trabalho 
 
Este  projecto  teve  como  objectivo  principal  a  caracterização  do  agar  proveniente  da 
extracção da alga vermelha G.vermiculophylla, e o estudo das suas possíveis aplicações. No 
fundo, com o desenvolvimento deste projecto pretendeu‐se: 
‐ Caracterizar o agar extraído da G.vermiculophylla provando a sua qualidade como 
agente  gelificante  e  espessante.  Determinar  qual  os  parâmetros  que  nos  conduzem  à 
extracção óptima; 
APLICAÇÃO DE BIOPOLÍMEROS EXTRAÍDOS DE ALGAS NA PRODUÇÃO DE EMBALAGENS BIODEGRADÁVEIS 
 
2 
 
‐ Aplicar o agar optimizado à produção de filmes biodegradáveis e atestar a qualidade 
dos filmes produzidos para embalagem de alimentos; 
‐  Comprovar  a  capacidade  de  biossorção  de metais  pesados, mais  concretamente 
chumbo, pelo resíduo resultante da extracção; 
‐  Valorizar  o  recurso  a  matérias‐primas  renováveis  como  é  o  caso  da 
G.vermiculophylla existente em grandes quantidades na Ria de Aveiro; 
‐ Demonstrar o abrangente leque de aplicações que o agar pode apresentar, e que o 
colocam numa posição privilegiada face ao mundo industrial.  
 
1.3.  Estrutura da tese  
 
Na Figura 1 faz‐se uma exposição esquemática do trabalho que irá ser apresentado. 
 
        Figura 1 – Esquema representativo da organização da tese. 
         
 
 
 
 
 
 
 
Biossorção de metais pesados (PbII) pelo resíduo da alga
Estudos cinéticos: tempo de equilíbrio; 
modelos cinéticos Equilíbrio de adsorção: modelos de equilíbrio
Produção de filmes biodegradáveis
Filme de agar G. vermiculophylla vs. Filme de 
agar comercial 
Propriedades  mecânicas, permeabilidade ao 
vapor de água e ao O2, isotérmicas de sorção
Optimização do processo de extracção do agar da G.vermiculophylla
Optimização do pré‐
tratamento
Optimização da extracção 
propriamente dita
Análise estatística e 
discussão de resultados
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2. Revisão Bibliográfica 
 
Neste capítulo será  feita a contextualização da  temática do projecto desenvolvido e serão 
apresentados  conceitos  fundamentais  para  a  compreensão  do mesmo,  bem  como,  será 
realizada uma breve exposição das propriedades dos géis e filmes em avaliação.  
 
2.1.  Resíduos  das  embalagens  plásticas  –  um  problema  da  sociedade 
contemporânea 
 
Os plásticos são amplamente utilizados por todo o mundo e a sua produção anual aumenta 
em média 10% ao ano. Na Europa Ocidental as embalagens representam a maior fatia (27%) 
das aplicações finais dos plásticos. Os resíduos gerados pelas embalagens plásticas têm um 
grande impacto no lixo doméstico produzido, e em Portugal, chegam a atingir 25% do total 
dos  resíduos  gerados  por  embalagens  (Larotonda,  2007).  A  preocupação  crescente  dos 
consumidores  relativamente  às  questões  ambientais  estimula  a  procura  de  recursos 
biodegradáveis que possam diminuir a dependência relativamente às embalagens sintéticas. 
Este  tipo de embalagens  feitas à base de produtos petroquímicos,  tais como, poliolefinas, 
poliésteres,  poliamidas,  etc.,  têm  sido  amplamente  utilizadas  pois  existem  em  grandes 
quantidades e a baixo custo e possuem características atractivas, como uma boa  força de 
tracção,  boas  propriedades  de  barreira  ao  oxigénio  e  capacidade  de  reter  o  aroma 
(Larotonda, 2007). Pelo contrário, possuem baixa transmissão ao vapor de água, são tóxicas, 
poluentes  e  a  sua  degradação  pode  demorar  centenas  de  anos.  Estudos  realizados 
comprovam que muitos destes compostos sintéticos estão também associados a uma gama 
alarmante de doenças. Com a crise petrolífera mundial a agravar‐se encontrar uma solução 
alternativa que vise diminuir a dependência da sociedade deste tipo de compostos revela‐se 
de importância vital.  
 
2.2.  Polímeros biodegradáveis – a alternativa do futuro 
 
A acumulação dos resíduos provenientes de matérias‐primas não renováveis constitui uma 
grave ameaça ambiental pelo que, a procura de alternativas “amigas do ambiente” levou ao 
desenvolvimento de diferentes plásticos produzidos a partir de biopolímeros (Freile‐Pelegrín 
et. al, 2006). Plásticos  com estruturas baseadas em polímeros naturais  (lípidos, proteínas, 
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polissacarídeos)  quando  colocados  em  ambientes  biologicamente  activos,  têm  uma 
velocidade de degradação maior. A sua decomposição pode ser  levada a cabo por ataques 
microbiológicos  e/ou  exposição  a  agentes  atmosféricos  tais  como,  radiação  solar,  vento, 
chuva,  humidade,  entre  outros.  A  degradação  química  destes  materiais  também  pode 
ocorrer  devido  à  quebra  de  ligações  moleculares,  pois  são  estruturas  de  grande 
instabilidade.  Todas  estas  características  especiais  possibilitam  processos  de  reciclagem 
natural. Uma das desvantagens do uso destes biopolímeros é o seu “tempo de vida” que vai 
desde meses até alguns anos (3‐4) pelo que muitos deles ainda não foram incorporados em 
produtos  comercializados. Outro problema  inerente a estes polímeros naturais é que não 
são  tão  resistentes como os polímeros  sintéticos  (D. Phan et al., 2005). Nos últimos anos, 
têm  sido  desenvolvidos muitos  estudos  no  sentido  de  descobrir  biopolímeros  capazes  de 
substituir os polímeros sintéticos em aplicações a embalagens ou revestimentos na indústria 
alimentar  e/ou  farmacêutica.  Na  utilização  como  embalagens  de  alimentos,  os  filmes 
biodegradáveis devem aumentar a vida‐de‐prateleira do produto e obedecer a critérios de 
segurança,  tais  como,  propriedades  de  barreira  (vapor  de  água,  gases,  luz,  aroma), 
propriedades  ópticas  (transparência),  propriedades  mecânicas  (força,  deformação), 
resistência  a  fenómenos químicos  e  à  temperatura, e  ainda, devem  apresentar um preço 
competitivo (Haugaard et al., 2001).  
As  algas  são  fontes  subaproveitadas de  alguns biopolímeros que podem  ser utilizados na 
produção destes biofilmes. As  algas  vermelhas, um  tipo de macroalgas marinhas,  são um 
recurso natural de obtenção de agar. O agar é um biopolímero com uma estrutura única e 
características  singulares  que  o  tornam  num  potencial  candidato  no  que  diz  respeito  a 
aplicações a embalagens de alimentos. É aprovado para uso na indústria alimentar figurando 
na  lista  GRAS  (Generally  Recognized  As  Safe)  e  o  seu  grande  poder  gelificante  a  baixas 
concentrações constitui a sua principal arma comercial (Davidson, 1980).  
 
2.3.  Produção de agar em Portugal – potencialidades por explorar 
 
Uma  importante  fonte  de  agar  é  o  género  de  alga  vermelha  Gracilaria,  existente  em 
abundância  em  Portugal, mais  concretamente  na  Ria  de Aveiro.  As  empresas  ibéricas  de 
extracção  de  agar  utilizam  maioritariamente  matéria‐prima  importada  de  países  como, 
África,  América  do  Sul  e  China.  As  vantagens  do  recurso  à  produção  local  de  agar 
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proveniente das espécies do género Gracilaria, torna‐se portanto, evidente: a proximidade 
da  matéria‐prima  permite‐nos  uma  produção  em  contínuo  sem  custos  adicionais  de 
importação das algas; o controlo das condições de cultura destas plantas marinhas (até certo 
ponto)  que  nos  permite  uma  elevada  homogeneidade  na  matéria‐prima  e 
consequentemente, no produto obtido; a existência de áreas disponíveis para o cultivo das 
algas, nomeadamente, nas salinas desactivadas de Aveiro e outras (Pereira et al., 2008).  
 
2.4.  Algas vermelhas ‐ Gracilaria vermiculophylla 
 
O  agar  é  um  biopolímero  da  classe  dos  poligalactanos  que  surge  como  um  material 
intracelular em várias espécies de algas vermelhas (algas marinhas da divisão Rhodophyta). 
As  algas  produtoras  de  agar  (agarófitas)  encontram‐se  nas  famílias  Gracilariaceae, 
Gelidiaceae,  Phyllophoraceae  e  Ceramiaceae  (Stephen  1995).  A  Gracilaria  constitui  um 
género  de  macroalga  de  coloração  vermelha  da  família  Gracilariaceae,  de  grande 
importância económica mundial devido à sua capacidade de produção de agar aliada à sua 
facilidade de  reprodução e  rápido crescimento  (Jones et al., 1995). Este género é dos que 
abrange  um maior  número  de  espécies  de  algas  dentro  da  divisão  Rhodophyta,  sendo  a 
maioria proveniente de  regiões  tropicais de água quente  (Feíle‐Pelegrín & Murano, 2005). 
Grande parte da produção mundial de agar advém do género Gracilaria  (53%) e Gelidium 
(44%) e apenas uma pequena quantidade  (3%) é produzida a partir de agarófitas  como a 
Gelidiella e Pterocladia  (Marinho‐Soriano & Burret, 2003). Apesar das espécies do género 
Gracilaria produzirem géis tipicamente mais  fracos quando comparados com as do género 
Gelidium, são consideradas as mais  importantes  fontes de agar a nível mundial, pois a sua 
cultura  é mais  fácil:  é  uma  alga  que  cresce  rapidamente  e  é mais  barata  sendo  por  isso 
amplamente  utilizada. O  facto  de  não  produzirem  géis  de  grande  qualidade  é  facilmente 
contornável com a introdução de um pré‐tratamento alcalino no processo de extracção que 
vai garantir a qualidade do produto obtido. Por outro lado, os géis fracos obtidos a partir do 
agar  extraído destas  algas  com o  seu baixo  índice de  sinerese  (devido  ao  teor  altamente 
sulfatado), podem ser muito úteis como agentes gelificantes na produção de alimentos de 
textura caracteristicamente macia, tais como, geleias e compotas (Freile‐Pelegrín & Murano, 
2005). Em Portugal, as algas do género Gracilaria constituem um recurso natural da Ria de 
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Figura 3 – Estrutura química do agar (agarose+agaropectina).
Figura  2 – Gracilaria 
vermiculophylla. 
Aveiro, onde populações destas algas existem o ano inteiro em grandes quantidades (Santos 
& Duarte, 1991). 
A  espécie  Gracilaria  vermiculophylla,  Figura  2,  atinge  comprimentos 
entre os 15 e os 100 cm, e ramificações com diâmetros na gama, 2‐5 
mm.  É  muito  ramificada  e  a  sua  coloração  pode  variar  desde  o 
castanho a um vermelho tinto acinzentado, dependendo da luz solar a 
que está exposta.  
2.5.  Agar 
 
2.5.1.  Estrutura química 
 
O agar é um polissacarídeo  composto maioritariamente por dois  componentes, agarose e 
agaropectina, Figura 3. A agarose é um polissacarídeo neutro com uma estrutura  linear de 
unidades  repetitivas do dissacarídeo agarobiose  (dímero  constituído de D‐galactose e 3,6‐
anidro‐L‐galactose). A  agaropectina  é  um  polissacarídeo  sulfatado,  composto  por  agarose 
com grupos éster sulfatos, ácido pirúvico e ácido D‐glucurónico (Arvizu‐Higuera et al., 2007). 
A origem do agar e o modo como é extraído são factores determinantes no tipo de mistura 
de polissacarídeos que podemos obter.   
                     
 
 
2.5.2.  Solubilidade 
 
O agar é  insolúvel em água  fria mas  facilmente  solúvel em água quente  (95 – 100ºC). Por 
arrefecimento  da  solução,  forma‐se  um  gel.  Uma  vez  formado  o  gel,  é  necessário  um 
reaquecimento  até  temperatura  mais  elevada  para  se  dar  a  sua  fusão.  Este  fenómeno 
designa‐se por histerese  térmica e é útil em muitas  aplicações  (Davidson, 1980;  Stephen, 
1995). 
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2.5.3.  Viscosidade 
 
A viscosidade da solução depende da espécie de algas de onde é proveniente o agar e das 
condições da extracção. Como muitos outros polímeros lineares, a sua viscosidade aumenta 
exponencialmente  com  a  concentração. O  agar  apresenta  viscosidades mais  baixas  que  a 
carragenina (outro biopolímero extraído das algas vermelhas) devido à menor quantidade de 
grupos  carregados  presentes  na  cadeia  polimérica.  Tais  características  resultam  numa 
molécula menos hidrofílica  com uma  cadeia mais  flexível e menos estendida que oferece 
menor  resistência  ao  escoamento.  A  viscosidade  de  uma  solução  de  agar  aumenta 
ligeiramente à medida que a solução é arrefecida. Quando a  transição sol‐gel se aproxima 
este  aumento  torna‐se mais  acentuado  e  atinge  o  seu  pico  no momento  da  gelificação 
(Davidson, 1980; Stephen, 1995). 
 
2.5.4.  Gelificação 
 
Por  arrefecimento de  soluções quentes  formam‐se  géis  termorreversíveis. A  formação de 
hélices  na  solução  constrói  uma  rede  capaz  de  imobilizar  a  água  –  formação  do  gel.  A 
temperaturas acima do ponto de gelificação da  solução, a agitação  térmica  sobrepõe‐se à 
tendência do polímero de agar a formar hélices, e este existe em solução como um novelo. 
As  transições  de  sol‐gel  dos  agares  exibem  tipicamente  histerese  térmica,  isto  é,  a 
temperatura  de  fusão  é  superior  à  temperatura  de  gelificação  (cerca  de  40‐50ºC  de 
diferença).  Este  fenómeno  é  função  da  densidade  de  carga  sendo  mais  acentuado  nos 
agares, e menos noutros polissacarídeos semelhantes tais como, as carrageninas kappa‐ (κ‐) 
e  iota‐ (ι‐), que possuem maior teor em sulfatos. Muitas das aplicações do agar dependem 
da sua elevada histerese. Os géis de agar são fortes, no entanto estão sujeitos a sinerese, ou 
seja, separação da água do gel devido à agregação das hélices que resulta na contracção da 
rede polimérica e na diminuição dos espaços intersticiais que retêm a água. As moléculas de 
água são desta forma “obrigadas” a ir para a superfície do gel sendo possível observar uma 
película  sobrenadante na  superfície do mesmo. A  sinerese é menos evidente nos  géis de 
agar mais fracos cujo elevado teor em sulfatos lhes confere propriedades hidrofílicas. Agares 
de  diferentes  espécies  de  algas  possuem  marcadamente  diferentes  temperaturas  de 
gelificação  (variáveis  entre  32  e  43ºC),  apresentando  valores  semelhantes dentro de uma 
mesma espécie (Stephen, 1995; Davidson, 1980). 
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2.5.5.  Processo de extracção: Gracilaria vs. Gelidium 
   
O agar é recuperado das algas por extracção com água a temperaturas acima do ponto de 
fusão dos seus géis (~ 85ºC). O processo extractivo pode ser realizado em condições ácidas, 
neutras ou básicas, dependendo do  tipo de alga e/ou da qualidade  final que  se pretende 
para o produto. No caso da Gracilaria, um género de algas tipicamente com elevado teor em 
sulfatos, é necessário efectuar um pré‐tratamento (PT) em meio alcalino, antes da extracção. 
Este tratamento é feito com o intuito de eliminar grupos sulfatados e aumentar o conteúdo 
em  3,6‐anidrogalactose.  Estas modificações  químicas  na  estrutura  do  agar melhoram  as 
propriedades gelificantes do produto final e aumentam o seu valor comercial, (Chirapart et 
al., 1995). Por outro  lado, a extracção ácida melhora o rendimento de agar, pelo que pode 
ser  usada  uma  combinação  de  um  PT  alcalino  com  uma  extracção  em  meio  ácido.  O 
biopolímero  agar  é  recuperado  do  extracto  por  um  processo  de  congelamento‐
descongelamento,  isto  é,  o  extracto  obtido  é  congelado,  e  posteriormente,  deixado  a 
descongelar à temperatura ambiente de forma a separar‐se o agar da água e sais dissolvidos. 
O biopolímero obtido é então  seco na estufa. Genericamente o processo de extracção do 
agar da Gracilaria pode ser esquematizado da seguinte forma, Figura 4. 
     
     
Figura 4 – Esquema representativo das etapas da extracção do agar da Gracilaria. 
 
O agar extraído das algas Gelidium é sempre de grande qualidade pelo que não necessita de 
pré‐tratamento alcalino. 
 
2.6. Caracterização dos géis 
 
2.6.1.  Propriedades mecânicas 
 
A  força do gel pode ser definida como a  força máxima que o gel apresenta na ruptura, ou 
seja, o valor maior da  força que o gel consegue aguentar sem  romper. Normalmente vem 
representada  em ݃ ܿ݉ଶ⁄ .  Pode  ser  determinada  recorrendo  ao  uso  de  um  texturómetro 
Gracilaria lavagem secagem ao sol
tratamento 
alcalino
lavagem 
com ácido
extracção a 
quente filtração
gelificaçãocongela‐mento
desconge‐
lamento
lavagem 
com etanolsecagemtrituraçãoAGAR
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Figura  5  –  Exemplo  da  resposta  de  um  gel  (tensão  em
função da deformação) num teste de penetração.   
σ 
(k
Pa
)
γ
através  de  testes  netração.  Neste  tipo  de  análises,  o  gel  vai  ser  deformado  pela 
introdução de uma sonda na sua matriz, ou seja, é‐lhe aplicada uma força e é medida a sua 
resistência à penetração. Na Figura 5, é apresentado um exemplo de resposta de um gel em 
termos de tensão, quando lhe é aplicada uma força através de um teste de penetração. Para 
achar a força correspondente à tensão ሺߪሻ máxima na ruptura, basta multiplicá‐la pela área 
da secção através da qual é exercida a tensão (área da sonda). 
A  resposta  d
de  pe
Beirão,
 
 
A  caracterização   é  geralmente  realizada  recorrendo  a 
ensaios em regime dinâmico (testes oscilatórios) em que a amostra é testada de uma forma 
  for  
௔             
 
e s ortamento li
tensão  for  independente  da  amplitude  da  deformação  aplicada,  na  gama  de  frequências 
ߪ ൌ ߪ ܿ݋ݏሺ߱ݐ ൅ ߜሻ                                                                 (2.2) 
 
 
e  um material  à  penetração 
ode  ser  afectada  pela  densidade  e 
região transversal
e
força, o
&
p
uniformidade  da  matriz,  já  que  somente 
uma    da  secção    é 
submetida  à  penetração    a  resistência  a 
essa   mede    grau  de  compactação 
ou densidade, chamado firmeza (Barreto   
 1999). 
 2.6.2.  Propriedades reológicas
  das  propriedades  reológicas  dos  géis
não  destrutiva.  Neste  tipo  de  ensaios,  é  aplicada  à  amostra  em  estudo  uma  tensão  (ou 
deformação), que é uma  função sinusoidal do  tempo e  regista‐se a deformação  (ou  tensão) 
resultante (Alves, 2001). Por exemplo, se   aplicada uma pequena deformação ሺߛሻ sinusoidal 
ao material, de acordo com,  
        ߛ ൌ ߛ ܿ݋ݏ ߱ݐ                                                                (2.1) 
e o material registar um comp near, ou seja, a razão entre a deformação e a 
utilizada, a tensão de corte resultante será também uma função sinusoidal do tempo, com a 
mesma frequência mas com um desfasamento ߜ (ângulo de perda ou dissipação),   
 
௔
Tensão máxima na ruptura
Deformação máxima na ruptura
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onde ߛ௔ e ߪ௔  são,  respectivamente, as amplitudes máximas de deformação e  tensão, ߱ a 
frequência e  ݐ o  tempo. O ângulo de perda ou dissipação
ଶ
  varia entre 0 e గ,  consoante o 
comportamento  viscoelástico  se  aproxima mais  de  um  sólido  ou  de  um  líquido.  Para   
గ
ଶ
um
sólido elástico linear ߜ ൌ 0 e para um fluído puramente viscoso, ߜ ൌ . 
 de
௔                                         (2.3) 
ߪ ൌ ߪ ሺܿ݋ݏሾ߱ݐ ൅ ߜሿ ൅ ݅ ݏ݁݊ሾ߱ݐ ൅ ߜሿሻ                                              (2.4) 
 
donde se deduz o módulo complexo dinâmico ሺܩכሻ, que contem a informação complet
propriedades viscoelásticas do material, 
 
ܩכ ൌ ߪכ ߛכ⁄ ൌ ܩᇱ ൅ ݅ܩᇱᇱ ൌ ߪ௔ ߛ௔⁄ ሺܿ݋ݏ ߜ ൅ ݅ ݏ݁݊ ߜሻ                              
al do
omplexo), ou seja,  
ܩᇱ ൌ ሺߪ௔ ߛ௔⁄ ሻ ܿ݋ݏ ߜ                                                           (2.6)  
 
    ܩᇱᇱ ൌ ሺߪ௔ ߛ௔⁄ ሻ ݏ݁݊ ߜ                                                             (2.7)
ܩ’ representa a resposta elástica do sistema e ܩ’’ a resposta viscosa. Das equações  (2.6) e 
ݐܽ݊ ߜ ൌ ܩᇱᇱ ܩᇱ    ⁄
 
Os módulos de conservação e dissipação definidos são grandezas físicas objectivas utilizadas 
na interpretação dos processos d  e cura do gel em estudo (Torres, 2005). 
 
Os  alimentos  são  sistemas  dinâmicos  com  uma  vida‐de‐prateleira  limitada  pelo  q
principal função das embalagens é garantir a sua protecção, mantendo a qualidade sensorial 
os. As 
Pela representação vectorial é possível apresentar a deformação e a tensão  corte sob a 
forma de números complexos, 
 
ߛכ ൌ ߛ ሺܿ݋ݏሾ߱ݐሿ ൅ ݅ ݏ݁݊ሾ߱ݐሿሻ              
 
כ
௔
a das 
(2.5) 
 
onde ܩ’ é o módulo de conservação (parte re  módulo complexo) e ܩ’’ é o módulo de 
dissipação (parte imaginária do módulo c
 
 
 
(2.7) é possível concluir que,  
                                                              (2.8) 
e gelificação
2.7. Caracterização dos filmes 
 
ue  a 
do  alimento. Para os  filmes biodegradáveis  se  afirmarem,  as  suas  características  (ópticas, 
mecânicas, de barreira…) devem  ir de encontro às verificadas para os  filmes sintétic
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bioembalagens devem ainda,  respeitar a  legislação  referente aos alimentos e embalagens 
  dos  produtos.  O  desafio  consiste  em  conciliar  a 
com o
 
aterial que forma o filme e especialmente da sua coesão estrutural, 
to é, a  capacidade que o polímero  tem em  formar  fortes e numerosas  ligações entre as 
cadeias poliméricas s características mecânicas dos  filmes 
    (Cu
       na 
que
com no   de
material  
 pa
  e  proteínas…)  e  ataques  microbianos.  Para 
ontrolar  estes  fenómenos  é  portanto  fundamental  o  conhecimento  aprofundado  das 
propriedades ua, O2 e humidade  (Haugaard et al., 
2001). 
garantindo  a  segurança  e  qualidade
durabilidade  do  filme  biodegradável      tempo  de  vida‐de‐prateleira  do  alimento 
(Haugaard et al., 2001). 
2.7.1.  Propriedades mecânicas 
 
O  estudo  das  propriedades  mecânicas  dos  filmes  biopoliméricos  revela‐se  de  extrema 
importância  quando  queremos  garantir  a  sua  integridade  durante  o  processamento, 
manuseamento  e  armazenamento.  As  propriedades mecânicas  dos  filmes  biodegradáveis 
dependem do tipo de m
is
  (Larotonda, 2007). Para avaliar a
são,  normalmente,  realizados  testes  de tracção  no texturómetro  q  et  al.,  1996).  As 
propriedades avaliadas neste tipo de testes são a tensão e a deformação ruptura e ainda, 
o módulo de Young ሺܧሻ. A tensão na ruptura é a máxima força   um material consegue 
aguentar  até  à  ruptura,  à  qual  vai  corresponder  uma  deformação  também máxima  que 
coincide   a alteração   comprimento que o filme aguenta até se romper. O módulo   
Young ou módulo de elasticidade, é uma medição fundamental para se quantificar a rigidez 
inerente  a  um  determinado    e é  definido  como  a  razão  entre  a  tensão  e  a 
deformação  na  parte  inicial  linear  da  curva  tensão  vs.  deformação.  O  procedimento  é 
análogo ao realizado ra a avaliação da textura dos géis  (ver parágrafo 2.6.1) mas com o 
dispositivo adequado aos testes de tracção. 
 
2.7.2.  Propriedades de barreira 
 
A deterioração das qualidades sensoriais, redução do conteúdo nutricional e a diminuição da 
qualidade dos alimentos durante o seu armazenamento, são causadas essencialmente por 
alterações  físicas  (amolecimento/endurecimento,  perda  ou  retenção  de  água…),  químicas 
(reacções  enzimáticas,  hidrólise  de  lípidos
c
 de barreira, neste  caso, ao  vapor de ág
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2.7.2.1.  Sorção de humidade 
 
Devido  à  sua natureza hidrofílica, os  filmes de  agar dependem  fortemente das  condições 
ambientais,  tais  como,  humidade  relativa  e  temperatura,  e  tendem  a  adsorver  grandes 
quantidades de água quando em ambientes de grande humidade.  
As propriedades higroscópicas estão relacionadas com a actividade da água ሺܽ௪ሻ que é uma 
propriedade de equilíbrio deste  composto  a uma dada  temperatura e humidade  (Labuza, 
2002). A tendência para acterizada por  isotérmicas de 
sorção.  Existem  diversos modelos matemáticos  usados  para  descrever  as  isotérmicas  de 
ção, 
)
 um filme adsorver água pode ser car
sorção de humidade em sistemas alimentares. O modelo de Guggenheim‐Anderson‐de‐Boer 
(GAB) é o mais utilizado na área da  tecnologia alimentar e o que produz  resultados mais 
satisfatórios (Larotonda, 2007). Este, é traduzido pela seguinte equa
 
                     ( )([ ]www
w
e
aXkC
X = 0
                                                      
(2.9) 
                                                                           
onde  ܺ௘  é  a  composição  de  equilíbrio  de  humidade  à  actividade  de  água  ܽ௪  em 
݃ ݃ିଵ݀݁ ܽ݉݋ݏݐݎܽ ݏ݁ܿܽ, ܥ é a constante de Guggenheim, ݇ é o  factor correspondente às 
propriedades  das  multicamadas  relativamente  ao  volume  de  líquido  e  ܺ଴  é  o  teor  de 
humidade  correspondente  à  saturação  da monocamada  em  ݃ ݃ିଵ݀݁
akCakak +−− 11
 
 ܽ݉݋ݏݐݎܽ ݏ݁ܿܽ,  ou 
seja, re resenta o conteúdo de água no momento da saturação de todos os sítios primários 
de sorção por uma molécula de água. 
 
A velocidade de transm s o
 
‐se  por  permeabili
degradáveis e mecanismos de transferência de massa 
(difusão). A  permeação vés  de  uma membrana  pode  ser 
descrita matematicamente pela 1ª Lei de Fick. O  fluxo ሺܬሻ é proporcional ao gradiente de 
concentrações e pode ser definido numa direcção, equação (2.10), 
 
p
 
2.7.2.2.  Permeabilidade 
is ão de um gás ou vapor através d   filme por unidade de área de 
transferência  e  por  unidade  de  espessura,  induzida  por  uma  diferença  de pressões,  sob 
condições  específicas  de  temperatura  e  humidade,  designa dade 
(Larotonda, 2007). A permeabilidade ao vapor de água e ao oxigénio está relacionada com 
interacções poliméricas nos filmes bio
  ou  fluxo  de  uma  substância  atra
APLICAÇÃO DE BIOPOLÍMEROS EXTRAÍDOS DE ALGAS NA PRODUÇÃO DE EMBALAGENS BIODEGRADÁVEIS 
 
13 
 
                                                        ܬ ൌ െܦ డ஼
డ௫
                                                                           (2.10)  
 
   
 
  s  
io
filme é linear, a equação (2.10) virá,  
                                 ܬ ൌ ܦ
ሺ஼మି஼భሻ
௫
em que, ܬ  é o  fluxo ou a quantidade de  ubstância que atravessa o  filme por difusão por 
unidade de área por unidade de  tempo em ݃ ݉ଶ. ݏ⁄    ou   ݈݉ ݉ଶ⁄ . ݏ  , ܦ é o coeficiente de 
difusividade em ݉ଶ ݏ⁄  , ߲ܥ ߲ݔ⁄    é o gradiente de concentração da substância que se está a 
difundir por unidade de espessura do filme em ݃ ݉ଷ.݉⁄  ou ݈݉ ݉ଷ⁄ .݉ .  
Admitindo que,  i) a difusão  se dá em estado estacionár  e que  ii) o gradiente através do 
 
ൌ ொ
஺.௧
                                                                      (2.11) 
 
nde, ܳ é a quantidade de gás que atravessa o filme em ݃ (no caso do vapor de água) ou ݈݉ 
 expres  de
parciais de gás, equação (2.12),  
ொ
o
(no caso do O2), ܣ é a área do filme em ݉ଶ e ݐ é o tempo em ݏ. 
Aplicando a Lei de Henry, a força directriz virá sa em termos  diferenças de pressões 
 
                                 
஺.௧
ൌ ܦ. ܵ. మ భ
௫
ሺ௣ ି௣ ሻ ൌ ௉.௱௣
௫
                                                                (2.12) 
 
do  filme  em  ܲܽ  e  ܲ  é  a  permeabilidade  em  
ሺ݈݉ ݋ݑ ݃ሻ. ଶ  
calculadas pela seguinte equação geral: 
ொ.௫
em  que,  ܵ  é  a  constante  de  solubilidade  de Henry  em ݉݋݈݁ ܽݐ݉⁄ ,  ߂݌  é  a  diferença  de 
pressões  parciais  de  gás  através 
݉ ݉⁄ . ݏ. ܲܽ.  As  permeabilidades ao  vapor  de  água  e  O2  podem  então  ser 
                                             ܲ ൌ
஺.௧.௱௣
                                                                               (2.13) 
Permeabilidade ao vapor de água (WVP
 
) 
e ao vapor de água mais comum é o “método 
 panela”. Este método gravimétrico consiste em selar um filme previamente equilibrado, 
numa  pa   preenchida  com  águ
(ܽ௪ ൌ 0). A panela é posteriormente  colocada num exsicador  a humidade e  temperatura 
umidades r at
‐    quantidade água    Esta
força directriz, constitui a pressão parcial do vapor de água e é dada pela seguinte relação, 
 
O método de determinação da permeabilidad
da
nela  parcialmente a  destilada  (ܽ௪ ൌ 1)  ou  um  sal  anidro 
controladas, e pesada periodicamente. Este gradiente de h el ivas (força directriz 
constante) permite nos quantificar a  de  que passa através do  filme.   
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 temperatura do teste e ሺܽ௪ଶ െ ܽ௪ଵሻ é o gradiente 
de  activ   panela
deverá  verificar‐se  uma  variação  constante  de massa  em  função  do  tempo  e  o  declive 
por de água através do filme ao  longo do tempo, 
ܸܴܶ, em ݃ ݏ ⁄ . 
            ߂݌ ൌ ௦ܲሺܽ௪ଶ െ ܽ௪ଵሻ                                                                (2.14) 
onde  ௦ܲ é a pressão de vapor da água à
idades  entre  o  interior  da   e  o  exsicador.  Atingido  o  estado  estacionário, 
representará a taxa de transmissão de va
ܹ
                                                              ܹܸܴܶ ൌ ∆௠ 
∆௧ 
                                                                     (2.15) 
 
 
vapor  de  água,  ିଶ ିଵ ିଵ   pode  ser  obtida  pela  equação  geral  da 
permeabilidade (2.13) mas adaptada à situação de ܹܸܲ, 
Esta  taxa é o equivalente ao ܳ ݐ⁄  descrito na equação  (2.13). Assim, a permeabilidade ao 
ܹܸܲ ሺ݃ ݉ ݉  ݏ  ܲܽ ሻ
  
஺ ∆௧ ∆௣
                                           ܹܸܲ ൌ ∆௠ ௫                                                                   (2.16) 
 
em que ߂݉ ߂⁄ smissão do vapor d
spessura do filme em ݉, ܣ é a área de exposição do filme ao vapor de água em ݉ଶ e ߂݌ é a 
 em ܲܽ.
O  O   é  responsável  por  muitas  reacções  de  degradação  dos  alimentos  e  por  isso  no 
m alagens muitas  vezes  se  procura  excluí‐lo  para  proteger o
a abilidade ao  2 2
 v
são os mais apropriados (Larotonda,
 um s lados do filme e, do outro lado, 
m fluxo de hélio (He) para conduzir o O2 transmitido ao medidor de gás. O filme é fixado a 
uma célula   área aberta co
a garantir que o O2 presente no  interior da célula, no  instante  inicial, é praticamente nulo. 
mente   re
  A xa
ଷ ሻ , pode  ser 
determinada pelo declive da zona linear da curva, volume de O2 vs. tempo, 
ݐ é a taxa de tran e água ao longo do tempo em ݃ ݏ⁄ , ݔ é a 
e
diferença das pressões parciais de vapor de água que atravessa o filme   
 
Permeabilidade ao oxigénio (OP) 
 
2
omento  da  produção  de  emb  
limento. Por outro  lado, a perme O  e CO  é essencial para a  respiração dos 
tais u s etecidos vivos,   como, fr to egetais. Por isso, filmes com propriedades de barreira aos 
gases moderadas   2007). O método de determinação da 
permeabilidade ao O2 envolve o fluxo deste gás de  do
u
de difusão de volume e nhecidos, que é purgada com He, de forma 
Posterior ,  as  válvulas  são  fechadas  e  durante  intervalos  de  tempo  ݐ  são tiradas 
amostras  e  a  percentagem  de  O2  é medida  através  de  um medidor  de  gás.   ta   de 
transmissão  do  O2  ሺܱܴܶሻ  através  do  filme  ao  longo  do  tempo  ሺܿ݉ ݏ⁄
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                                                     ܱܴܶ ൌ ௱௏
௱௧
                                                                         (2.17) 
Novamente,  a  ܱܴܶ  equivale  ao  ܳ ݐ⁄   descrito  na  equação  (2.13).  O  valor  relativo  à 
permeabilidade  do  O ,  ܱܲ ሺ݈݉ ݉ ݉ ݏ ܲܽ ሻ pode  ser  obtido  pela  equação  geral  da 
permeabilidade (2.13) agora adaptada à situação de OP,  
 
2
ିଶ ିଵ ିଵ
 
                                        ܱܲ ൌ ை்ோ.௫
஺ .∆௣
                                                                        (2.18) 
 
onde ݔ é  a espessura do  filme em ݉, ܣ é  a  área exposta em ݉ଶ e ߂݌ é  a diferença de 
pressões parciais de O2 que atravessa o filme em ܲܽ, neste caso, corresponde à diferença de 
pressões parciais do O2 no ar atmosférico e na célula de difusão (aprox. 0% O2). 
 
2.8.    na Indústria Alimentar 
 
Algumas das aplicações  importantes dos géis de agar na indústria a contram‐
se descritas na Tabela 1. 
Aplicações
 mais limentar en
 
T  agar na iabela 1 ‐ Aplicações típicas dos géis de ndústria alimentar (fonte: Empresa AgarGel, 2003) 
Indústria  Aplicação
Panificaç erturas de bolos, recheio de tortas, massas de pão ão  Cob
Doces e Confeitaria omas, geleias, gelatinasG
Produtos cárneos   Patês, produtos enlatados de peixe, frango e carne 
Produtos lácteos  Estabilizante para gelados; melhora a textura dos queijos 
Beb culante nos idas  Agente flo vinhos e cerveja; preparação de sumos de fruta 
 
Relativamente à aplicação  comercial de  filmes biodegradáveis de agar não  foi encontrada 
bibliográfica. Os estudos   ao
 de
 (Freile‐
cter pioneiro do presente estudo. 
 
 metais pesados representam o maior resíduo industrial contaminante de solos, plantas e 
animais no ecossistema, causando graves efeitos tóxicos ao homem principalmente devido à 
sua  ampla  distribuição  no  ambiente,  que  tem  sido  intensificada  pela  industrialização.  O 
qualquer  informação        realizados  até   momento  sobre  esta 
temática  incidem na caracterização de biofilmes  agar comercial com a  incorporação de 
plastificantes (Phan et al., 2007) e de filmes de agar extraído da Gelidium robustum
Pelegrín et al., 2007), o que vem reforçar o cará
2.9.  Biossorção de metais pesados 
 
Os
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chumbo, m exemplo deste  a 
indús rolífera, de tintas e corante s, cabos e munições.  
As  algas um  tipo  de  biomassa  
mecanismo subjacente à capacidade destes organismos fixarem e retirarem metais pesados 
os meios aquáticos. Estes organismos macroscópicos são facilmente divididos em partículas 
rçamentos 
pertados. O  recurso  ao  resíduo das  algas  como biossorvente  representa uma  alternativa 
 sem qualquer aplicação que resulta do processo 
೐೜ మ,ೌ೏ೞ
 Pb(II), é u s compostos prejudiciais ao homem e está associado
trias como, a pet s, cerâmica, tubulaçõe
  constituem    com  inúmeras  vantagens  para  a  biossorção,
d
de  biossorvente  e  com  apenas  algumas  algas  podemos  tratar  grandes  quantidades  de 
efluente;  necessitam  de  poucos  requisitos  nutricionais,  e  geralmente,  não  produzem 
substâncias tóxicas ao contrário de microrganismos, como as bactérias ou fungos (Quintelas, 
2007). Os  custos  reduzidos  inerentes  a  este  processo  fazem  com  que  ele  assuma  grande 
importância  perante  pequenas  e  médias  indústrias  que  funcionam  com  o
a
ainda mais barata pois esta é uma matéria
extractivo.  
2.9.1. Cinética 
 
Os modelos cinéticos permitem estudar a influência de diferentes factores físico‐químicos na 
cinética  da  biossorção,  nomeadamente  na  constante  cinética,  quantidade  adsorvida  e 
velocidade  inicial  de  biossorção  (Vilar,  2006). Os  dois modelos  de  sorção  cinética  usados 
neste estudo  são baseados na equação de Ritchie: modelo de pseudo‐primeira ordem ou 
modelo Lagergren (equação 2.19) e modelo de pseudo‐segunda ordem (equação 2.20), 
 
ݍ௧ ൌ ݍ௘௤ൣ1 െ ݁ݔ݌൫െ݇ଵ,௔ௗ௦ݐ൯൧                                                              (2.19) 
 
ݍ௧ ൌ
௤ మ௞ ௧
ଵା௞మ,ೌ೏ೞ௤೐೜௧
                                                                          (2.20) 
 
onde  ݍ   é  a  concentração  de  espécies  iónicas  no  biossorvente  no  instante  ݐ 
ሺ݉݃ ݉݁ݐ݈ܽ ݃ିଵܾ݅݋ݏݏ݋ݎݒ݁݊ݐ݁ሻ; ݇  é a constante de biossorção da equação de pseudo‐
primeira  ordem  ሺ݉݅݊ሻିଵ  e  ݇ଶ,௔ௗ௦  é  a  constante  de  biossorção    do modelo  de  pseudo‐
segunda  ordem  ሺ ିଵ ିଵ ሻ.  O  modelo  de  pseudo‐primeira 
ordem assume
௧
ଵ,௔ௗ௦  
݉݅݊  ݃ ܾ݅݋ݏݏ݋ݎݒ݁݊ݐ݁ ݉݃ ݉݁ݐ݈ܽ
 que a biossorção de uma espécie metálica ocorre num único centro activo da 
superfície do   é homogénea, correspondendo a sítios  iguais com biossorvente e a superfície
igual  afinidade para o  ião metálico. Por outro  lado, o modelo de pseudo‐segunda ordem 
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assume que a espécie metálica  se  liga a dois centros activos da  superfície homogénea do 
biossorvente, considerando igualmente sítios com a mesma afinidade (Vilar, 2006). 
A  velocidade  inicial de biossorção  ሺݎ௔ௗ௦ሺ݅ሻ ሺ݉݅݊ିଵ ݉݃ ݉݁ݐ݈ܽ ݃ିଵܾ݅݋ݏݏ݋ݎݒ݁݊ݐ݁ሻሻ permite 
 a cinética de um dado ião metálico num biossorvente, e pode ser calculada por, 
 
lim௧՜଴
ௗ௤
௤௧
comparar
ൌ ݎ௔ௗ௦ ሺ݅ሻ                                                                      (2.21)
Logo,  ݎ௔ௗ௦ሺ݅ሻ ൌ ݇ଵ,௔ௗ௦ ݍ௘௤  e  ݎ௔ௗ௦ሺ݅ሻ ൌ ݇ଶ,௔ௗ௦ ݍ௘௤ଶ  para  os  modelos  de  pseudo‐primeira‐
 e
 
2.9.
 
o mecanismo de biossorção é possível v
௄ಽ஼೐೜
 
 
ordem  pseudo‐segunda‐ordem, respectivamente. 
2.  Modelo de equilíbrio 
A compreensão d  atra és do estudo das  isotérmicas 
de  equilíbrio  de  adsorção  que  nos  permitem  a  obtenção  de  parâmetros  descritivos  das 
capacidades de fixação dos biossorventes. O modelo de Langmuir assenta no pressuposto de 
existirem  sítios  livres  onde  ocorre  a  biossorção  do  ião  metálico  e  é  representado  pela 
seguinte equação: 
௤೘ೌೣ௄ಽ஼೐೜ݍ௘௤ ൌ ଵା                                                                               
  ܥ௘௤ሺ݉݃ ݉݁ݐ݈ܽ ܮିଵሻ  e  ݍ௘௤ሺ݉݃ ݉݁ݐ݈ܽ ݃ିଵ ܾ݅݋ݏݏ݋ݎݒ݁݊ݐ݁ሻ  representam  a 
concentração de metal na  solução e a quantid
equilíbrio, respectivamente; ݍ௠௔௫ ሺ݉݃ ݃ିଵሻ é a quantidade máxima de metal por unidade
de  massa  de  biossorvente  necessária  para  formar  uma  monocamada  na  superfície  e 
ܭ௅ሺܮ ݉݃ ሻ é  o  coeficiente  relacionado  com  a  afinidade  entre  o  biossorvente  e  os  iões 
metálicos.  Este   em monocamada  e  assenta  nos 
seguintes pressupostos:  i) cada centro activo só pode acomodar uma espécie adsorvida;  ii) 
 
 
(2.22) 
 
onde,
ade de metal adsorvido no biossorvente no 
 
ିଵ
 modelo  foi  desenvolvido  para  adsorção
as  entidades  adsorvidas  estão  ligadas  à  superfície  em  locais  fixos;  iii)  a  adsorção máxima 
corresponde  à  saturação  da  monocamada  de  moléculas  de  adsorvato  na  superfície  do 
adsorvente;  iv)  a  adsorção  é  energeticamente  idêntica  em  todos  os  centros  activos  e 
independente da presença ou não de espécies adsorvidas na sua vizinhança (Vilar, 2006). 
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3. Extracção e Caracterização do agar da Gracilaria vermiculophylla 
Neste  capítulo  será  apresentado  todo o  trabalho  referente  à optimização do processo de 
extracção do agar da G. vermiculophylla.  
 
As  amostras
da 
oncentração de NaOH no pré‐tratamento (PT) e ainda do tempo de extracção (TE). Sabendo 
 priori que a  interacção entre a optimização do PT e da extracção em  si é praticamente 
  al.,  2007). 
esta  forma, a optimização do PT alcalino  foi delineada com base num método estatístico 
“full  factorial design” do  tipo 4 ,  isto é, 4 níveis e 2  factores:  tempo de PT  (0,5; 1,5; 2,5 e 
3,5h)  e  concentração  de  NaOH  (0,  2,4  e  6%).  Os  tempos  estudados  na  optimização  da 
 dita foram 1,5, 2, 2,5 e 3h, Tabela 2.  
 
 
3.1.  Materiais  
  de  algas  da  espécie  G.  vermiculophylla  foram  recolhidas  na  Ria  de  Aveiro, 
Portugal (40°38’2.5”N, 8°40’32.5”) a 28 de Janeiro de 2008. 
 
3.2.  Métodos experimentais 
 
3.2.1.  Extracção do agar  
 
3.2.1.1. Delineamento experimental do processo de extracção 
 
 
O  processo  de  extracção  do  agar  foi  avaliado  em  termos  da  influência  do  tempo  e 
c
a
nula,  estas  duas  etapas  foram  optimizadas  separadamente  (Arvizu‐Higuera  et
D
2
extracção propriamente
 
Tabela 2 – Parâmetros para a Optimização do processo de extracção. 
  1  2 3 4 Referência
PT (h)  0,5  1,5 2,5 3,5 2 
[NaOH] (%)  0  2 4 6 4 
TE (h) 2,5 3 2,25   1,5  2
 
 
 processo foi optimizado em termos do rendimento, força do gel, teor em sulfato e em 3,6‐O
anidrogalactose, temperatura de gelificação, Tg, e temperatura de fusão, Tf, do gel. Na etapa 
de optimização do PT foram estudadas todas as possibilidades de conjugação entre níveis e 
factores para um tempo de extracção fixo de 2h, tendo‐se constatado que o rendimento e a 
força  do  gel  (variáveis  com  maior  peso)  aumentavam  proporcionalmente  com  a 
concentração de NaOH, sendo os maiores valores registados para uma concentração igual a 
factor 
nível 
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6% (concentração  limite em estudo). Também a análise estatística realizada aos resultados 
obtidos foi elucidativa quanto à maior influência da concentração do NaOH nas variáveis em 
 Desta  forma,   a  nossa 
concentraç ima, pr edeu‐se a uma série de extracções adicionais, entr  uma 
concent de  8%.  F   realizada  uma  extracção  em  triplicado  referen ao  zero, 
cujos  s são os alores intermédios dos extremos mínimo  e máximos   análise. 
Com os  s óptimo tidos para   alcalino procedeu‐se à optimização d tracção, 
ara os tempos ainda não testados.  
 
es para    
estudo.   e  com  o  intuito  de  termos  a  certeza  que  6%  era  de  facto,
ão ópt oc ando com
ração  oi  ainda te 
parâmetro  v s em
valore s ob o PT a ex
p
Ao  todo,  nesta  primeira  fase  do  projecto  foi  realizado  um  total  de  72  extracções:  as
extracções  numeradas  do  1  ao  48  são  relativas  à  optimização  do  PT;  do  49  ao  60  à 
concentração de NaOH de 8%; do 61 ao 69 à optimização da extracção propriamente dita e 
do 70 ao 72 são referentes ao zero.  
A  análise  tatística  consistiu  num  teste  ANOVA  (2  factores    o  PT  e  1  factor para a 
extracção)  para  avaliar  a  interacção  entre  parâmetros  e  a  sua  influência  nas  variáveis 
dependentes  em  análise;  um  teste  de  Pearson  para  avaliar  a  relação  linear  entre  as 
propriedades do  agar  e um  teste de Duncan para  estudar  as diferenças  entre  extracções 
(Anexo  2).  Todas  as  extracções  e  análises  aos  produtos  obtidos  foram  realizadas  em 
triplicado para garantir a reprodutibilidade das experiências. 
  
 no descrito por Villanueva et al.  (1999). Após a 
e
 ml de solução de NaOH com a concentração adequada 
  durante
gas lavadas em 200 ml de água 
3.2.1.2.  Procedimento experimental 
 
   
O procedimento experimental  foi baseado
colheita  das  algas,  estas  foram  lavadas  com  água  fresca  de  forma  a  eliminar  possíveis 
detritos, nomeadament , outras algas, moluscos invertebrados e crustáceos. Seguidamente, 
as algas foram secas na estufa a 60ºC.  
Foram colocadas 4g de algas em 200
(0, 2, 4, 6 e 8%) num  forno a  temperatura controlada  (85ºC)   a duração do PT em 
avaliação  (0,5; 1,5; 2,5 e 3,5h). Após o PT alcalino, procedeu‐se à  lavagem das algas  com 
água até o seu aspecto deixar de ser “ensopado”.  
Seguidamente,  colocaram‐se  as  algas  lavadas  em  200  ml  de  ácido  acético  0,025%  à 
temperatura  ambiente  durante  uma  hora.  Para  remover  o  excesso  de  ácido,  lavaram‐se 
novamente as algas com água da torneira. Colocaram‐se as al
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Figura 7 – Agar.
destilada a 85°C durante o tempo pretendido (1,5, 2, 2,5 e 3h) dando início ao processo de 
extracção. 
 
  foi seco na estufa  (60ºC), durante 24 horas, e posteriormente pesado de 
3.2.2.  Caracterização das amostras de agar 
3.2.2.1. Determinação do teor em sulfato 
 
O teor em sulfato dos extractos foi determinado pela técnica de precipitação com cloreto de 
bário descrita por Jackson & MacCandless (1978), depois da hidrólise da amostra em HCl 1M 
a  100ºC  durante  4h.  A  determinação  do  teor  em  sulfato  de  bário  fez‐se  por  leitura  da 
densidade óptica a um comprimento de onda 500 nm recorrendo a um espectrofotómetro 
de UV‐visível  (UNICAM, Software He ios). A hidrólise permitiu a  libertação dos sulfatos da 
mostra para a solução e a posterior adição de BaCl2, fez com que os iões bário se ligassem 
2 2
2
mo    agente  de  suspensão, 
mantendo o  ra da turbidez da amostra 
m análise.  
Figura 6 – Trituração (A); Filtração(B); Extracto (C).
Posteriormente, trituraram‐se as amostras (≈2minutos) e procedeu‐se à sua filtração com a 
ajuda de um pano, Figuras 6 (A) e (B). O extracto recuperado, Figura 6 (C), foi tratado por um 
processo  de  congelamento‐descongelamento  de  forma  a  eliminar  água  e  possíveis  sais 
dissolvidos.  
 
 
 
 
 
 
Depois de congelado, o extracto foi descongelado à temperatura ambiente com a ajuda de 
uma ventoinha, desidratado com etanol (96%), e o agar foi recuperado, Figura 7. Finalmente, 
o produto obtido
C B A 
forma a ser determinado o rendimento de cada extracção.   
 
 
 
λ
a
aos  sulfatos  por  uma  reacção  de  precipitação.  Nesta  fase  do  procedimento,  foi  ainda 
adicionado peróxido de hidrogénio (H O ) que actuou como agente descolorante tornando a 
solução incolor e permitindo a posterior análise da turbidez pelo espectrofotómetro. O BaCl  
foi  previamente  colocado  em  agarose  que  funcionou  co um
precipitado disperso na solução e permitindo a  leitu
e
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Figura 8 – Reómetro 
CARRI‐MED CSL. 
influência da água nos testes, pois esta fica retida nos seus interstícios. A 
distância  tre o prato  inferior e o prato de acrílico foi de 2 mm. Antes 
do  início da experiência, as amostras  foram  com  a mada 
de parafina líquida de forma a evitar a evaporação da água. 
3.2.3.2. Preparação dos géis 
 
3.2.2.2.  Determinação do teor em 3,6 –anidrogalactose 
 
 
 
aralelos,  feita em acrílico, de superfície rugosa  (40 mm de 
diâmetro). A opção por
en
 cobertas um  ca
 
  preparadas  soluções  de  agar  com  concentração  1,5%  em  massa.  Seguidamente 
levaram‐se as o o  seu aquecimento a agitação constante 
(mínimo  30 minutos). Após   foram  colocadas  em  copos de 
lástico  (diâmetro  1cm,  profundidade  2cm)  deixando‐se  arrefecer  até  à  temperatura 
  foi  deixado  a 
 
O procedimento experimental  realizado para os ensaios  reológicos  foi análogo ao descrito 
por Hilliou & Gonçalves  (2007). Os géis de agar  foram colocados na geo
A determinação do teor em 3,6‐anidrogalactose  foi  feita pelo método colorimétrico com o 
reagente  acetal‐resorcinol  (acetal dietílico de  acetaldeído  ‐ benzeno‐1,3‐diol) descrito por 
Yaphe  &  Arsenault  (1965).  A  análise  colorimétrica  foi  realizada  recorrendo  ao 
espectrofotómetro UV‐visível  (UNICAM, Software Heλios) por  leitura da absorvância a um 
comprimento de  onda  de  555nm. A  quantidade  de  3,6‐AG  foi  determinada  recorrendo  a 
uma curva de calibração de padrões de D‐frutose.  
3.2.3.  Ensaios reológicos 
 
3.2.3.1. Reómetro utilizado 
 
As  análises  reológicas  foram  realizadas  num  reómetro  de  tensão 
controlada CARRI‐MED CSL, Figura 8, equipado com uma geometria do 
tipo pratos p
 uma superfície deste  tipo permitiu minimizar a 
Foram
 misturas a  solubilizar promovend
  lubilizso ação  total,  as  soluções
p
ambiente.  Durante  o  arrefecimento,  verificou‐se  a  formação  do  gel  que
repousar durante 20h para atingir o equilíbrio estrutural. 
3.2.3.3. Procedimento experimental 
 
 
metria  tipo prato‐
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Figura 9 – Texturómetro
determinação deste parâmetro foi feita através de testes de penetração 
com  a  incorporação  de  uma  sonda  cilíndrica  de  diâmetro  10mm  no 
aparelho de medição. 
TAXT2. 
 soluções de agar quentes foram 
ujeitas aos seguintes ensaios: 
‐  arref cimento  até  25 /min  enquanto  deformações 
o da evolução  com o  tempo, dos 
valores dos módulos de conservação,  25ºC;  
  varrimento de  frequência,  a uma deformação de 0,1 %, de modo  a obter um espectro 
mperatura de fusão, Tf, definida como a temperatura para a 
rans
ura  
 
ura  9.  A 
3.2.4.2. Preparação dos géis 
 
prato tendo sido promovido o seu aquecimento até 95ºC. As
s
e ºC  a  uma  velocidade  de  2,33ºC
oscilatórias de amplitude  reduzida  (0,10%)  foram aplicadas a uma  frequência de 1 Hz, de 
forma  a  ser  determinada  a  evolução  com  a  temperatura  das  propriedades  viscoelásticas 
lineares,  tais  como,  tan ߜ, a  tangente do ângulo de desfasamento,  δ, entre a deformação 
sinusoidal  imposta e a  tensão  sinusoidal medida. A  temperatura para a qual  tan ߜ ൌ 1  foi 
definida como a temperatura de formação do gel, Tg; 
 ‐   determinação das  condições de equilíbrio por mediçã
 G’, e de dissipação, G’’, do gel, a
‐ 
mecânico do gel na região de viscoelasticidade linear, a 25ºC;  
‐ aquecimento do gel a uma velocidade de 2,33 ºC/min até 95ºC e medição dos G’ e G’’ para 
uma deformação de 0,1% e uma frequência de 1Hz, permitindo a caracterização da fusão do 
gel e a determinação da sua te
qual tan ߜ ൌ 1.  
Para algumas amostras (1,5,6,7,8,9,10,12 e 14) a gama de temperatura do teste foi alargada, 
dos 20 até aos 95ºC, pois verificou‐se que aos 25ºC ainda não tinham atingido a gelificação. 
As temperaturas de t ição de fase obtidas para os géis encontram‐se descritas na Tabela 
C1, Anexo 1. 
3.2.4.  Ensaios de análise de text
3.2.4.1. Texturómetro utilizado 
 
Para a medição da força do gel de cada extracto obtido foi utilizado um 
texturómetro  TAXT2  (Stable  Micro  Systems  Ltd.),  Fig
Os  géis utilizados para  a  análise da  textura  foram os mesmos que os preparados para os 
testes reológicos, ver parágrafo 3.2.3.2 Preparação dos géis. 
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3.2.4.3.  Procedimento experimental 
 
O procedimento experimental realizado foi análogo ao descrito por Hilliou et. al (2006). Os 
géis  foram su o de 1cm), a uma velocidade de 
penetração  de  0,2 mm/s ição  de  dados  a  força  em 
função  da  distância. Após  a  aquisição  dos   estes  foram  convertidos  para  o  Excel  e 
a  na  ruptura  (e 
e   o a  as diferentes 
 
 e Discussão 
3.3.1.
 
ሺ17,5
trário  do  descrito  por  outros 
  (Freíle‐Pelegrín  Higuera et al., 2007), 
 
 
 
erenças verificadas é que no 
sem PT alcalino foi colocado em água destilada a 85ºC durante o tempo de PT apropriado, 
enquanto que, nos  trabalhos citados o agar  sem PT passou directamente para a etapa de 
extracção.  Outra  razão  possível,  é  o  facto  do  agar  não  sujeito  a  PT  alcalino  ser 
caracteristicamente fraco, pelo que durante o processo de congelamento‐descongelamento, 
o produto não tenha formado uma matriz tão consistente e algum biopolímero se possa ter 
jeitos a uma d ormação de 50%  (penetraçãef
  sendo  registado  no  aparelho  de  aquis
  dados,
devidamente  tratados  de  forma  a  serem  calculadas  a  tensão  máxim
correspondent  deformação) e a força do gel. As f rças dos géis obtid s para
amostras encontram‐se dispostas em anexo, Tabela B1 Anexo 1. 
3.3.  Resultados
 
  Rendimento 
Os rendimentos mais baixos, entre ሺ13,3 േ 2,3ሻ e  േ 1,9ሻ%,  foram registados para o 
agar  sem  PT  alcalino  (concentração  de  NaOH  0%),  ao  con
autores & Murano, 2004; Meena et al., 2007; Arvizu‐
Figura  10.  Estes  resultados  foram  significativamente  diferentes  dos  obtidos  para  outras 
concentrações (Anexo 2).  
Uma possível explicação para as dif presente  trabalho o agar 
0,0
10,0
20,0
30,0
40,0
Re
nd
im
en
to
 (%
)
NaOH 0% NaOH 2% NaOH 4% NaOH 6% NaOH 8%
PT 0.5h PT 1.5h PT 2.5h PT 3.5h
Figura 10‐ Rendimentos médios
do PT 
 e respectivos erros obtidos na etapa de optimização 
para as concentrações e tempos de PT em estudo, para um TE de 2h. 
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perdido durante o processo de descongelamento. Verificam‐se ainda diferenças no que diz 
respeito ao procedimento experimental usado nomeadamente, ao nível das temperaturas e 
duração das etapas do processo de extracção do agar. 
Os rendimentos obtidos para concentrações do meio alcalino de 6 e 8%  foram superiores, 
situando‐se nas gamas, ሺ28,1 േ 1,2ሻ% െ ሺ33,1 േ 0,6ሻ% e ሺ24,3 േ 2,6ሻ% െ ሺ31,7 േ 0,7ሻ%, 
respectivamente. O ligeiro decréscimo verificado quando foi aumentada a concentração de 6 
para 8% poderá ter sido devido a uma possível degradação do polissacarídeo (Freile‐Pelegrín 
&  1997)  que para 
ento  e  que  a  interacção  entre  a 
imento e a força de gel (Anexo 2
 
 Robledo, . Em oposição a estes resultados, Meena et al. (2007) reportaram
as  espécies G.  edulis, G.  crassa, G.  foliifera  e G.  corticata,  o  rendimento  diminuiu  com  o 
aumento da concentração de NaOH.  
Arvizu‐Higuera  et  al.  (2007)  relataram  para  a  G.vermiculophylla  um  rendimento máximo 
bastante  inferior  ሺ15,3%ሻ. Os mesmos  autores  registaram  um  rendimento  superior  para 
0,5h de PT e uma diminuição da  variável  considerada  com o aumento da duração do PT. 
Relativamente  à  alga  estudada,  registaram‐se  rendimentos  significativamente  diferentes 
para 0,5h de PT, não tendo, contudo sido verificada, uma relação inversamente proporcional 
entre o  rendimento e o  tempo de PT. O  teste ANOVA demonstra que  a  concentração de 
NaOH  foi  o  factor  que  mais  influenciou  o  rendim
concentração e o tempo do PT foi muito significativa (P<0,01). Não se registou uma relação 
significativa entre o rend ).  
Na  optimização  da  extracção  foi  estudada  a  influência  do  tempo  de  extracção  (TE)  na 
qualidade  do  produto  obtido,  para  um  PT  de  3,5h  e  uma  concentração  de NaOH  de  6% 
(parâmetros considerados óptimos para esta etapa como veremos posteriormente). 
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Figura 11‐ Rendimentos médios e respectivos erros obtidos na optimização da etapa da 
extracção para uma duração de PT 3,5h e concentração de NaOH 6%. 
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Pela análise da Figura 11, verifica‐se que o maior rendimento foi obtido para um TE de 2h e 
que  este  resultado  diferiu  significativamente  dos  restantes,  não  se  verificando  diferenças 
acentuadas nos rendimentos obtidos para os outros tempos. O teste ANOVA indica que o TE 
 
encontram na
 
                                                                        
A  força  do  gel  aumentou  com  o  aumento  da  concentração  de  NaOH,  até  aos  6%.  Na 
transição dos 6 para os 8% registou‐se uma similitude nos valores, ሺ194,1 േ 56,6 e 679,3 േ
54,2ሻ e ሺ397,2 േ 72,7 e 668,8 േ 72,0ሻ ݃/ܿ݉ଶ, respectivamente, Figura 12. 
 
influenciou  significativamente  a  variável  rendimento.  Os  rendimentos  referentes a  cada 
extracção  ‐se compilados   Tabela A1, Anexo 1. 
3.3.2. Propriedades mecânicas do gel 
 
 
 
  
Estes  resultados  mostram  que  o  PT  alcalino  melhorou  as  propriedades  gelificantes  do 
extracto.  O  v ,3 േ 54,2ሻ ݃/ܿ݉ଶ,  ocorreu  para  uma 
e
 al. que  a  máximo da
ሺ1064 ݃/ܿ݉ଶሻ para 0,5h de PT  concentração de NaOH  igual a 7%. Ao 
relatado por estes autores, não se verificou uma diminuição da força do gel com o aumento 
 PT. Os resultados obtidos para 0,5h de PT foram significativamente diferentes 
dos restantes. 
Meena et al. (2007), num estudo relativo a outras espécies de Gracilaria (G. edulis, G. crassa, 
G.  foliifera,  G.  corticata)  reportaram  valores  de  força  do  gel  para  uma  concentração  de 
NaOH 6% e um PT com duração de 2h tipicamente inferiores, Tabela 3.   
alor  máximo  da  força  do  gel,  ሺ679
concentração de NaOH 6%   um tempo de PT de 1,5h, ao contrário do relatado por Arvizu‐
Higuera et  (2007)   para  mesma espécie de algas, registou um valor  força 
e  contrário do que é 
do tempo do
0
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a 
4
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Figura 12‐ Forças dos géis médias e respectivos erros obtidos na optimização da etapa do 
PT para as concentrações e tempos de PT em estudo, para um TE de 2h. 
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A concentração de NaOH foi o factor que mais influenciou a força do gel e a sua interacção 
com o tempo do PT foi muito significativa (P<0,01), Anexo 2.  
 
Espécies Gracilaria  Força do gel (g/cm2) 
edulis  340±8,56 
foliifera  120±8,56 
crassa  640±16,68 
corticata  100±7,72 
 
 
Na optimização da extracção verificou‐se uma diminuição da força do gel com o aumento do 
TE registando‐se um máximo de ሺ635,8 േ 149,0ሻ ݃  de 1,5h, Figura 13. 
O TE influenciou marginalmente a força do gel (P<0,05 mas não muito inferior). As forças de 
gel registadas para tempos de extracção de 1,5 e 2h não são significativamente diferentes; o 
ce para 2,5h e 3h.  
/ܿ݉ଶ para um tempo
mesmo aconte
 
As menores Tf e Tg f ra o agar ex no, Figuras 14 e 15. 
Este  facto  pode  estar  relacionado  com  o  processo  ação  onde  a  transição 
termorreversível  do  agar  r  sido  altamente  per ela  presença  de  grupos 
carregados,  como  os  sulf   podem  interferir  es  intermoleculares  de 
hidrogénio  (Freile‐Pelegrí edo,  1997).  Esta  exp   corroborada  pela  forte 
elação  inversa  verificada  entre  as  temperaturas  de  transição  do  gel  e  o  teor  em  sulfato 
(Pearson). Os valores mais elevados de Tf e Tg para o agar sem PT foram respectivamente, 
 
 
3.3.3. Análises reológicas 
 
oram registadas pa traído sem PT alcali
de  gelific
pode  te turbada  p
atos,  que nas  ligaçõ
n  &  Robl licação  é
r
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Tabela 3 – Forças dos géis obtidas por Meena et al. (2007) para as espécies G.edulis, G.crassa, G.foliifera e G. corticata para 
uma concentração de NaOH de 6%. (Temp. do PT  90°C e duração de 2h; Temp. da extracção de 120°C e duração de 1,5h).
tração de NaOH 6%. 
Figura 13– Forças dos géis médias e respectivos erros obtidos na optimização da 
etapa de extracção, para uma duração de PT 3,5h e concen
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Figura  14‐  Tg  médias  e  respectivos  erros  obtidos  na 
optimização da etapa do PT para as concentrações e tempos 
 PT em estudo, para
Figura  15‐  Tf  médias  e  respectivos  erros  obtidos  na 
ntrações e tempos 
 um  aumento  acentu
 
 
Para  o  agar  extraído  com  PT  alcalino,  para  uma mesma  concentração,  as  Tg  e  Tf  foram 
menores  para   e  a  partir  de  0,5h  não  se  registaram  diferenças 
   que
     a  
  r
 
                    
 fase dos géis relativas à optimização da etapa de extracção 
propriamente  dita,  são  apresentadas  nas  Figuras  16  e  17.  Podemos  constatar  que  as 
temperaturas de gelificação e fusão do gel não variaram significativamente com o tempo de 
extracção,  facto  comprovado  pelo  teste  ANOVA  (P>>0,05).  Ao  contrário  do  relatado  por 
Arvizu‐Higuera et al.  (2007) não  se  registaram diferenças  significativas nas Tg e Tf obtidas 
quando se variou o tempo de extracção.  
de  um TE de 2h. 
optimização da etapa do PT para a conce
de PT em estudo, para um TE de 2h. 
s 
(70,0±2,6) e (26,4±0,6) ºC e registaram‐se para 0,5h de PT. Na transição da concentração de 
NaOH de 0% para 2%  verificou‐se ado nas duas  temperaturas,  sendo 
que para concentrações superiores a 2% não se encontraram diferenças significativas entre 
os resultados obtidos (Anexo 2). 
  tempos  inferiores  de  PT,
significativas entre os resultados obtidos. A maior firmeza inerente aos géis com PT alcalino, 
estruturas com maior teor em 3,6‐AG, faz com  as transições de fase dos géis sejam mais 
difíceis de ocorrer, facto comprovado pelas fortes relações directas verificadas entre o teor 
em 3,6‐AG e as temperaturas em estudo, e entre estas e  força do gel (Pearson). Os valores 
mais elevados de Tf situaram‐se perto dos 78‐80ºC e Tg entre os 35‐36ºC, sendo  infe iores 
aos reportados por Arvizu‐Higuera et al. (2007) para a mesma espécie de algas. 
O teste ANOVA  indicou que a concentração do PT foi o parâmetro que mais  influenciou as 
temperaturas de transição de fase dos géis e verificou‐se uma interacção significativa entre 
este parâmetro e o tempo de PT. 
                    
As temperaturas de transição de
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Contrariamente, para a concentração de 6% que conduziu a géis mais fortes, registaram‐se 
os menores valores de teor em sulfato entre, ሺ1,85 േ 0,14 െ  2,00 േ 0,11ሻ% e os maiores 
de  3,6‐AG,  ሺ41,00 േ 2,74 െ  43,45 േ 1,97ሻ%.  Não  se  registaram  diferenças  significativas 
nos resultados das duas variáveis quando passamos de uma concentração de 6 para 8%. 
 
 
3.3.4. Teor em sulfato e em 3,6‐anidrogalactose 
 
Os agares extraídos sem PT registaram valores de  teor em sulfato e 3,6‐AG entre,  (2,22 േ
0,12 െ  2,42 േ 0,11ሻ%  e  ሺ29,72 േ 1,74 െ  32,17 േ 3,31ሻ%,  respectivamente.  Estes 
produtos,  com menor  poder  gelificante,  registaram  um  teor  em  sulfato mais  elevado,  e 
consequentemente,  uma  percentagem  de  3,6‐AG  inferior,  pois  a  ausência  do  PT  alcalino 
impediu  a  conversão  das moléculas  sulfatadas  de  D‐galactose  na  3,6‐anidro‐L‐galactose, 
Figuras 18 e 19. Estes resultados foram significativamente diferentes dos obtido
concentrações. 
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Figura  17‐  Tg  médias  e  respectivos  erros  obtidos  na 
F
o  em 
estudo, para um TE de 2h.  
optimização do PT para as concentrações e  tempos de PT em 
estudo, para um TE de 2h.  
optimização da etapa de extracção, para uma duração 
de PT 3,5h e concentração de NaOH 6%. 
Figura  16‐  Tf  médias  e  respectivos  erros  obtidos  na 
optimização da etapa de extracção, para uma duração 
de PT 3,5h e concentração de NaOH 6%. 
igura  18‐  Teores  em  sulfato  e  respectivos  erros  obtidos  na
ptimização do PT para as concentrações e  tempos de PT
Figura  19‐ Teores  em 3,6‐AG e  respectivos  erros  obtidos  na
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Figura 20‐ Teores em sulfato médios e respectivos erros 
obtidos na optimização da etapa de extracção, para uma
dura
 
ção de PT 3,5h e concentração de NaOH 6%.
Figura 21‐ Teores em 3,6‐AG médios e respectivos erros 
obtidos na optimização da etapa de extracção, para uma 
duração de PT 3,5h e concentração de NaOH 6%. 
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Arvizu‐Higuera et al. (2007), para a mesma espécie de algas registou valores de 3,6‐AG mais 
elevados, atingindo um máximo ሺ48,9%ሻ para uma concentração do meio alcalino de 7% a 
1h de PT descendo até um mínimo ሺ38,9%ሻ para um PT de 3h. Contrariamente, no presente 
trabalho, após 0,5h de PT não se registaram diferenças significativas nos resultados obtidos.  
A análise estatística revelou uma relação inversa entre a força do gel e o teor em sulfato, e 
uma elevada correlação deste com a percentagem de 3,6‐AG, tal como verificado por Freile‐
Pelegrín & Robledo (1997).  
No p s 
 e a sua  interacção com o tempo de PT foi também bastante significativa. Tal como 
seria de es am‐se negativamente. 
 que diz respeito à optimização da extracção constatou‐se que não houve uma diferença 
significativa  entre  os  resultados  obtidos  para  os  teores  em  sulfato  e  3,6‐AG  quando  foi 
variado o TE, Figuras 20 e 21. Tal facto é comprovado pela análise estatística realizada. 
 
Estes  resultados são contrários aos  a 
mesma  espécie  de  alga,  obtiveram  uma TE, 
registando os valores menores para tempos
 
ros óptimos 
 
duziram géis com forças muito 
Figura 12. Tendo em conta que estas são as duas variáveis com maior peso na optimização, 
vamente, a  concentração de NaOH  foi o  arâmetro que mais  influenciou os  resultado
obtidos
perar, o teor em sulfato e em 3,6‐AG correlacionar
 
No
 
 
verificados
 
 
 por Arvizu‐Higuera et al.  (2007) que para 
relação  directa  entre  o  teor  de  3,6‐AG  e  o 
de extracção inferiores, e vice‐versa.  
Os resultados relativos a estas variáveis encont
3.4. Parâmet
ram‐se compilados na Tabela D1, Anexo 1. 
O rendimento sofreu um  ligeiro decréscimo na  transição da concentração de NaOH de 6% 
para 8%, Figura 10. As duas concentrações pro semelhantes, 
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podemos inf e 6% será um dos parâmetros óptimos. Entre 
os  tempos de PT considerados os melhores  resultados  registaram‐se para os  tempos mais
erir que a concentração de NaOH d
 
s as variá
que  foi  significativamente  diferente  para  3,5h.  No  que  concerne  à  duração  da  etapa 
 conduziu
 
a da Ria 
tores 
para a mesma espécie, no entanto, as forças dos géis obtidas foram ligeiramente inferiores. 
Isto sugere que estas variáveis dependem essencialmente da  localização da alga, época em 
que é apanhada e dos métodos de extracção aplicados (Arvizu‐Higuera et al., 2007). A força 
de  gel  para  o  agar  optimizado  foi  de  ሺ614,2 േ 59,3ሻ ݃/ܿ݉ଶ  inferior  aos  700 ݃/ܿ݉ଶ 
reconhecidos  industrialmente  como  forças  de  gel  para  agares  de  grande  qualidade  no 
mercado internacional (Pereira‐Pacheco et al., 2007). Este valor padrão refere‐se ao agar da 
Gelidium, espécie usada industrialmente na produção de agar de qualidade superior. Tendo 
a a lor 
s fácil ul xiste em 
,  2007).  A 
as 
espécies, G.crassa, G.foliifera, G.corticata e G.edulis. A temperatura de fusão obtida para o 
,5)ºC,  valor  abaixo  do  padrão  imposto  para  uso  em 
elevados, ou seja, 2,5 e 3,5h. Para estes tempos não se verificaram diferenças significativas 
nos resultados obtidos para toda veis estudadas com excepção do teor em sulfato, 
extractiva, o tempo de 2h foi o que  aos melhores resultados. Após o cruzamento 
entre  os  resultados  e  a  análise  estatística  efectuada  podemos  concluir  que  os melhores 
resultados se  registaram para um PT com concentração de NaOH de 6% e duração 3,5h e 
uma extracção de 2h.  
3.5. Conclusões 
 
A concentração do meio alcalino foi o factor que mais influenciou as variáveis dependentes. 
Os parâmetros óptimos determinados para a extracção do agar da G.vermiculophyll
de  Aveiro  foram:  concentração  de  NaOH  6%,  tempo  de  PT  3,5h  e  TE  2h.  Todos  os 
rendimentos obtidos  situaram‐se acima do valor mínimo  requerido para uso  industrial 8% 
(Freile‐Pelegrín & Robledo, 1997) e foram muito superiores aos relatados por outros au
em conta que a força de gel registada para
standard e que a Gracilaria é de mai
  lga estudada foi bastante próxima deste va
tivo, mais barata e que em Portugal e c
muito maior quantidade, a sua utilização em detrimento da Gelidium será uma boa opção 
comercial. Os  agares  sem  PT  registaram  forças  de  gel  na  gama  requerida  para  aplicação 
industrial  em  alimentos  de  textura macia,  ሺ30 െ 200ሻ݃/ܿ݉ଶ  (Pereira‐Pacheco
G.vermiculophylla  da  Ria  de  Aveiro  apresentou  forças  de  gel  superiores  às  de  outr
produto  óptimo  foi  de  (78,5±0
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microbiologia  (>85ºC). Por outro  lado, a Tg de  (36,2±0,9)ºC e o teor em sulfato de ሺ1,86 േ
0,02ሻ%,  inferior  a  4%,  revelam que o produto óptimo  é  adequado para  uso na  indústria 
alimentar.  
Com o seu grande poder gelificante e simplicidade de extracção, o agar da G.vermiculophylla 
pode ser utilizado como agente espessante e gelificante na  indústria alimentar. Também a 
abundância  de  matéria‐prima  (G.vermiculophylla)  em  Portugal  e  a  possibilidade  da  sua 
aquisição a muito baixo custo tornam os resultados obtidos bastante promissores.  
Com os parâmetros óptimos determinados procedeu‐se a uma extracção em maior escala e 
aplicou‐se  o  agar  obtido  na  produção  de  filmes  biodegradáveis  e  o  resíduo  das  algas 
proveniente da filtração foi aplicado no estudo da biossorção de metais pesados (Pb(II)).  
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Figura  22  –  Técnica 
“knife coating”. 
 
Os  filmes  de  ag
izados  em  termos  das  propriedades  mecânicas,  permeabilidade  ao 
 
Prepararam‐se soluções 1,5% em massa do produto óptimo purificado, com água destilada. 
As  misturas  iniciais  foram  aquecidas  (aprox.  90°C)  e  agitadas  até  total  solubilização  do 
  (mínimo  30 minutos).  Como  as  soluções  de  agar  são  caracteristicamente  pouco 
iscosas  e  possuem  um  elevado  poder  gelificante  foram  necessários  alguns  ensaios 
reliminares para decidir sobre qual a concentração mais conveniente à obtenção de filmes. 
    4.2.1.2. Preparação dos filmes pela técnica “knife coating” 
 
Para  a  produção  dos  filmes  de  agar  foi  utilizada  a  técnica  de  “knife  coating”,  Figura  22, 
método  semi‐contínuo  que  possui  a  vantagem  de  produzir  filmes 
com  espessura  mais  uniforme  garantindo  uma  maior 
reprodutibilidade das propriedades estudadas. O tempo de secagem 
dos filmes é reduzido (≈ 2 horas) (Larotonda, 2007).  
As soluções de agar foram espalhadas num prato de acrílico com um 
aplicador  automático  de  filmes  (Sheen,  modelo  1132N)  a  uma 
velocidade de aplicação constante de 300 mm/s. O controlo da espessura foi feito através de 
  peça  de  equipamento  colocada  sobre  a  placa  de  acrílico,  de  forma  a  espalhar‐se 
niformemente a solução do biopolímero sobre o suporte. Os filmes obtidos foram deixados 
  secar  à  temperatura  ambiente  com  a  ajuda  de  uma  ventoinha.  Para  se  obter  um 
spalhamento mais uniforme e um  tempo de  secagem  inferior  com este  tipo de método, 
eve‐se geralmente usar soluções concentradas (cerca de 10%). Contudo, devido ao grande 
4.  Produção  e  caracterização  dos  filmes  obtidos  a  partir  do  produto 
optimizado   
 
4.1. Materiais 
ar  optimizado  foram  comparados  com  filmes  de  agar  comercial  (Sigma, 
Gelidium)  e  caracter
vapor de água e ao oxigénio, e ainda, higroscopicidade.  
 
4.2. Métodos experimentais 
 
  4.2.1. Produção dos filmes 
    4.2.1.1. Preparação das soluções 
 
produto
v
p
 
uma
u
a
e
d
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poder gelificante do agar foram preparadas soluções de menor concentração de maneira a 
r  possível  espalhar  a  solução  biopolimérica  na  placa.  Este  facto  não  afectou  a 
2.2. Caracterização dos filmes 
     
  Medição da espessura 
 
  4.2.2.2. Propriedades higroscópicas. Isotérmicas de sorção 
As  isotérmicas de sorção de água  foram determinadas pelo método gravimétrico tal como 
descrit   por  ‐se  amostras  dos  filmes  de  agar  optimizado  e 
comerc ‐se  numa  câmara  de  vácuo  a  60°C 
durant   24h;  determinou‐se  o  peso  seco  de  cada  filme.  Posteriormente  colocaram‐se  os 
filmes  em  câmaras  com  diferentes  actividades  de  água  impostas  pelo  uso  de  soluções 
saturadas de sais, Tabela 4, a temperatura controlada, 25 °C, e pesaram‐se os filmes de 24 
em 24h até a sua massa estabilizar. Determinou‐se assim a massa de água adsorvida pelos 
filmes a diferentes ܽ . Os  resultados  foram posteriormente ajustados ao modelo de GAB 
(ver parágrafo 2.7.2.1.). 
se
uniformidade dos filmes obtidos. 
 
  4.
  4.2.2.1.
 
Depois de retirados os filmes do suporte mediu‐se a sua espessura através de um aparelho 
de medição de espessuras (Digimatic Indicator ID‐H da Mitutoyo Co.). 
 
 
o Larotonda  (2007).  Cortaram
ial  com  dimensões  2,5ܿ݉ݔ2,5ܿ݉  e  colocaram
e
௪
sal  LiCl  MgCl2  Mg(NO3)2 NaBr  SrCl2  NaCl  (NH4)2SO4  KCl  BaCl2 
aw  0,113  0,328    0,534  0,576  0,709  0,753 0,803  0,843  0,903 
 
4.2.2.3. Per  (W
 
O procedimento  relativ gua ሺܹܸܲሻ  foi 
o or
metro  85
). 
meabilidade ao vapor de água VP) 
o  à determinação da permeabilidade  ao  vapor de  á
idêntico a  descrito p
agar  com  diâ
 Larotonda (2007). Cortaram‐se dois filmes circulares de cada tipo de 
 ݉݉.  Colocaram‐se  no  exsicador  a  humidade  relativa  controlada 
(53%) e à  temperatura ambiente. Os  filmes  foram sujeitos a estas condições durante pelo 
menos  3  dias  para  que  se  encontrassem  nas  mesmas  condições  aquando  da  análise. 
Posteriormente, os discos dos  filmes  foram posicionados nas panelas adequadas para este 
tipo de testes e fixados com o auxílio de parafusos. A área do filme exposta foi constante e 
Tabela 4 ‐ Actividades da água das soluções saturadas de sais a 25°C (Labuza, 2002; Larotonda, 2007
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igual a 0,003 ݉ଶ. As panelas seladas foram pesadas de hora a hora. A taxa de transmissão 
do vapor de água ሺܹܸܴܶሻ foi calculada a partir do declive da zona linear do gráfico, massa 
de água vs. tempo (condições estacionárias do filme). Sabendo a espessura média do filme 
determinou‐se a ܹܸܲ pela equação (2.16). 
 
4.2.2.4. Permeabilidade ao oxigénio (OP) 
Os  test e de  transmissão do O2  foram efectuados  recorrendo a um método 
alagem  real”,  tal  qual  o  descrito  por 
durante pelo menos 3 
ias. Os discos foram presos e selados numa célula de difusão com uma abertura circular de 
rea conhecida, 0,00 2  filme, fez‐
eterminados  i
ݕ ൌ ܽሺ1 െ ݁ି௕௫ሻ                                                                   (4.1) 
 
onde ݔ modelo 
com  entre  1 e   e O2  zam at cé  A equação 
obtida pelo   ao   corrigir os  os  
testados, 
                                   % ܱଶ ൌ 27,3ሺ1 െ ݁ି଴,଴଴଴଴ହ௧ሻ                                                 (4.2) 
2  equação
 
es de velocidad
estático  de  forma  a  simular  uma  situação  de  “emb
Larotonda (2007). Cortaram‐se amostras de filmes (2 Gracilaria+2 comercial) com 90 mm de 
diâmetro e colocaram‐se num exsicador a humidade controlada (53%) 
d
á 46 ݉ଶ. Para medir a velocidade de difusão do O  através do
se passar um volume de He na célula de volume ܸ durante um período de tempo ݐ, até não 
se  registarem  vestígios  detectáveis  de  O2  na  célula.  De  seguida  fecharam‐se  as  válvulas 
dando  início ao teste. Em d ntervalos de tempo, foram retiradas amostras e a 
concentração de O2  foi medida usando um medidor de gás Check Mate  II  (PBI Dansensor, 
Dinamarca), permitindo o cálculo da quantidade de gás que atravessou o filme durante esse 
período de tempo. O sistema foi calibrado com folhas de alumínio com o intuito de verificar 
possíveis  fugas  e  os  dados  obtidos  foram  ajustados  ao modelo  Box‐Lucas,  expresso  pela 
seguinte equação, 
                                              
 é a variável  independente, neste caso, o  tempo, ܽ e ܾ são parâmetros do 
 b  0 e  ݕ é a percentag m de  de va ento  ravés da  lula.
  ajuste  modelo  foi usada para   resultados obtidos para   filmes
 
Sabendo a espessura dos  filmes a permeabilidade ao O   foi calculada a partir da  
(2.18). 
4.2.2.5. Propriedades mecânicas 
 
Foram cortados filmes de cada amostra em estudo (5 agar Gracilaria + 5 agar comercial) com 
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Figura  23  –  Testes 
de tracção. 
 ambie
mec texturómetro  TAXT2  (Stable  Micro  Systems) 
equipado com um dispositivo de medição de tensão apropriado, Figura 23. 
As amostras referidas foram sujeitas a uma deformação de 0,2 mm/s sendo 
  de   
comum
 
 Statistica, Figura 24. 
 
dimensões 25 ݉݉ ݔ 100 ݉݉. De  seguida  foram  equilibrados  num  exsicador  a  humidade 
controlada  (53%),  antes  de  se  dar  início  aos  testes  de  tracção.  Como  as  propriedades 
mecânicas dos filmes são fortemente influenciadas pela humidade relativa 
do nte  foi  fundamental acondicioná‐los para que  se encontrassem 
nas mesmas  condições  aquando  do  teste.  Para  a  realização  dos  testes 
ânicos  utilizou‐se  o 
registado no aparelho de aquisição de dados a força em função da distância.  
 
4.3. Resultados e Discussão 
 
Os filmes de agar optimizado foram comparados com os filmes de agar comercial e com os 
filmes de outros biopolímeros já estudados (Sousa et al., 2008) mais concretamente, filmes 
de  “Sargaço”  (mistura algas  mortas  existente  em  abundância  na  costa  portuguesa
composta  maioritariamente  por  Laminaria,  fonte  de  alginato),  alginato  comercial  e  κ-
carragenina (Mastocarpus stellatus). Sempre que possível foram também comparados com 
polímeros  sintéticos como o celofane e polietilenos de alta e baixa densidade,  sendo este 
último o mais   nas aplicações industriais. 
  4.3.1. Propriedades higroscópicas. Isotérmicas de sorção 
 
Os  resultados experimentais  foram ajustados ao modelo de GAB por  regressão não  linear 
recorrendo ao software
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Figura 24 – Massa   água adsorv a por massa seca de filme em função da a e respectivo ajuste pelo de id w
modelo de GAB, para os filmes de agar da Gracilaria e agar comercial. 
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metros C, k, X0 e r
2 para
Os valores obtidos para os p oeficiente de correlação ሺݎଶሻ 
ncontram‐se  descritos  na  Tabela  5.  São  ainda  apresentados  os  parâmetros  relativos  a 
Tabela 5 ‐ Parâ  os filmes de agar optimizado e agar comercial (presente estudo) e para os filmes 
de “Sargaço”, alginato comercial e κ‐carragenina (Sousa & Martins, 2007). 
arâmetros do modelo e para o c
e
outros filmes já estudados. 
  C  k X0 (g H2O/g filme seco)  r
2 
Agar Gracilaria  47,469  0,765 0,085 0,991 
Agar comer 081cial  52,354  0,734 0, 0,890 
Alginato comercial 13,314  0,969 0,075 0,985 
κ‐Carragenina  3,904  0,883 0,068 0,965 
“Sargaço” 0 , 997  ,241  0 896 0,515 0,  
 
A   para  os  filmes  de  agar  em  estudo  apresentaram  uma  forma 
sinusoidal, Figura 25. Verificou‐se que para uma dada ܽ os filmes adsorveram quantidades 
de água idênticas. Os valores de ݇ (<1) e ݎ  (>0,980) mostram que o modelo de GAB ajustou 
bem os result  agar optimizado. Contrariamente, os resultados 
moléculas de água se podiam  ligar,  foram 
ênticos  para  os  dois  filmes.  Comparativamente  a  outros  biopolímeros  já  estudados,  os 
filmes    aga Martins,  2007).  As 
ercial,  sendo  a  diferença  mais  acentuada 
Este  facto 
deve‐se ao menor poder hidrofílico do agar relativamente aos restantes biopolímeros. Esta 
característica constitui uma vantagem dos  filmes de agar no que diz respeito à aplicação a 
embalagens de alimentos.  
A  quantidade  de  água  adsorvida  faz  aumentar  o  carácter  plastificante  do  filme  estando 
relacionada com as propriedades mecânicas dos filmes.  
 
 
s  isotérmicas  obtidas
௪  
ଶ
ados obtidos, para o filme de
do agar comercial não foram bem ajustados pelo modelo (ݎଶ ൌ 0,890). Os valores dos três 
parâmetros  de  GAB  (ܥ, ݇, ܺ଴)  foram  semelhantes  para  os  dois  filmes.  A  constante  de 
Guggenheim (ܥ) está relacionada com a diferença de potencial químico entre as moléculas 
adsorvidas na monocamada (1ºs sítios sorvidos) e nas camadas de sorção superiores. Os dois 
filmes de agar  revelaram constantes  semelhantes demonstrando um equilíbrio do  sistema 
idêntico para uma dada actividade. Os valores de ܺ଴, correspondente ao número de sítios 
activos de sorção na monocamada aos quais as 
id
de r  adsorveram menos  água  para  uma  dada  ܽ௪   (Sousa & 
constantes  ܥ  e  ݇  também  diferiram  bastante  dos  valores  registados  para  os  filmes  de 
“Sargaço”,  κ‐carragenina  e  alginato  com
relativamente  aos  filmes  de  “Sargaço”,  filmes  com maior  poder  de  adsorção. 
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4.3.2. Permeabilidade ao vapor de água (WVP) 
 
As  taxas de transmissão do vapor de água através dos  filmes ሺܹܸܴܶሻ de agar optimizado 
ሺ0,229 േ 0,004ሻ ݃/݄ e agar comercial ሺ0,241 േ 0,001ሻ ݃/݄ foram  idênticas, Figura 25. Os 
filmes exibiram ainda permeabilidades semelhantes,  respectivamente, ሺ3,5 ± 0,6ሻx10ିଵଵ e 
ሺ3,4 ± 0,4ሻx10ିଵଵ ݃.݉ିଵݏିଵܲܽିଵ, Figura 26.   
 
Comparando   os  resultados obtidos dos  filmes
constat mes  r  foram
“Sargaç mercia arragen
produto elara da uma 
  do  polietileno   baixa  densidade,  polímero
 
 em estudo com os de outros biopolímeros, 
os  permeáve   que  o es  de 
 & Martins 7). Os filmes ar do 
 infe  do celofane erior 
  sintético  mais m  na  produção  de 
a‐se  que  os  fil de  aga   men is  à  água s  film
o”, alginato co l e κ‐c ina (Sousa , 200  de ag
 optimizado rev m ain permeabilidade rior à , e sup
à   de   comu
embalagens, Tabela 6.  
Tabela 6 – Permeabilidade ao vapor de água para alguns biopolímeros e polímeros sintéticos. 
Polímero  WVP (g m‐1s‐1Pa‐1) 
“Sargaço”   2,6 x 10 (Sousa & Martins 2007) ‐10
Alginato comercial  1,2 x 10‐10(Sousa &Martins 2007) 
κ ‐Carragenina  1,1 x 10‐ artins 2007) 10(Sousa & M
Agar G. vermiculophylla 3,5 x 10  estudo) ‐11( presente
Agar  ial  3,4 x 10‐11(presente estudo) comerc
Celofane  8,4 x 10 (Phan et al., 2005) ‐11
Polietileno de baixa densidade 9,1 x 10‐13(Larotonda, 2007) 
Polietileno de alta densidade 2,3 x 10‐13(Larotonda, 2007) 
 
 
4.3.3. Permeabilidade ao oxigénio (OP) 
 
Os dois filmes de agar apresentaram taxas de transmissão ሺܱܴܶሻ e permeabilidades ao O2 
ሺܱܲሻ semelhantes,  Figuras  27  e  28,  porém,  o  erro  associado  ao  teste  do  filme  de  agar 
Figu
filmes de agar da Gracilaria e agar comercial e respectivo erro.  
ra 25‐ Taxa de transmissão do vapor de água através dos  Figura 26‐ Permeabilidade ao vapor de água e respectivo 
erro dos filmes de agar da Gracilaria e agar comercial.  
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Figura 27‐ Taxa  através dos filmes de 
agar da Gracilaria
Figura 28‐ Permeabilidade ao O2 e  respectivo erro para os
racilaria e agar comercial. 
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comercial é astante elevado, o que não seria de esperar, devido à uniformidade  inerente 
aos produtos comerciais. 
 b
                                                                                                  
ensidade
apresentaram  valore ,  como  indicado  na 
mente relacionad
com o carácter hidrofílico do filme. registada para os filmes de agar poderá estar 
relacionada com o seu carácter menos hidrofílico. 
 
Tabela 7 – Permeabilidade ao O2 para os filmes em estudo e para alguns polímeros sintéticos. (fonte: Larotonda, 2007). 
Comparativamente ao celofane e polietilenos de alta e baixa d  os filmes estudados 
s  superiores  de ܱܲ Tabela  7. As  propriedades  de 
barreira de substâncias não polares como é o caso do O2 estão directa as 
 A maior ܱܲ 
condições do teste OP (ml m m‐2 s‐1 Pa‐1) 
Agar G.vermiculophylla  23 ºC; H.R. 53% 1,68x10‐10 
Agar comercial  23 ºC; H.R. 53% 1,71x10‐10 
Celofane  23 ºC; H.R. 50% 2,92x10‐12 
Polietileno de baixa densidade  23 ºC; H.R. 50% 2,16x10‐11 
Polietileno de alta densidade  23 ºC; H.R. 50% 4,94x10‐12 
 
4.3.4. Propriedades mecânicas 
O módulo de Young  ( )  foi obtido através do declive da  zona  linear do  gráfico  tensão  vs 
deformação.  Desse  gráfico,  também  foi  possível  retirar  directamente  os  valores  da 
deformação e da tensão no momento da ruptura dos filmes. Os filmes de agar da Gracilaria 
e  agar  comercial  registaram  características  mecânicas  semelhantes.  O  módulo  de 
elasticidade para ambos os filmes em estudo foi bastante idêntico e elevado, como se pode 
observar  pela  Figura  29,  tendo‐se  obtido  para  o  filme  optimizado  um ܧ  igual  a  ሺ48,7  േ
 4,0ሻ MPa e para o de agar comercial ሺ48,5  േ  4,8ሻ MPa. Estes valores foram mais elevados 
 
  
ܧ
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que  os  obtidos  p   e  para  a  κ‐carra inferior  ao 
registado para  Tabela 8. 
As deformações na ruptura verificadas para os filmes de agar da Gracilaria e agar comercial 
foram  baixas,  respectivamente,  ሺ1,58 ± 0,28ሻ % e  ሺ1,63 ± 0,55ሻ %  e  praticamente 
idênticas, Figura 30. A deformação dos filmes de agar foi inferior à registada para os outros 
biopolímeros exceptuando o alginato comercial que registou um valor menor, Tabela 8. Na 
mesma tabela são indicadas as tensões na ruptura para os filmes biopoliméricos, sendo que 
os valores  registados para os  filmes de agar  foram muito elevados e  idênticos  (Figura 31), 
 
 
 
Tabela 8 ‐ Resumo dos resultados referentes aos teste o para os c ria e de agar 
ção com ou (Sousa & Martins,
ara  o  “Sargaço” genina,  sendo  no  entanto, 
o alginato comercial, 
 
comparativamente aos outros filmes de biopolímeros. 
 
 
s mecânicos de tracçã  filmes de agar da Gra ila
comercial; compara tros biopolímeros   2007). 
  Agar Gracilaria  Agar comercial “Sargaço” Alginato comercial  κ‐carragenina
E(M 48,5 ± 4 ,8 60,6 35,7 ± 4,0Pa)  48,7 ± 4,0  ,8 10,5 ± 2  ± 3,2 
deformaç 1,63 ± 0, 83 1,31  1,81 ± 0,35ão (%)  1,58 ± 0,28  55 3,22 ± 0, ± 0,10 
σ (MPa)  61,9 ± 5,8  65,4 ± 10,3 17,8 ± 3,5 59,4 ± 5,0  49,1 ± 10,0
48,7 48,5
0,0
20,0E
 (M
Pa
) 40,0
60,0
Agar Gracilaria Agar comercial
Figura 30 ‐ Deformação na ruptura e respectivo erro para os  Figura
filmes de agar da Gracilaria e agar comercial.  filmes de agar da Gracilaria e agar comercial. 
  31  ‐  Tensão  na  ruptura  e  respectivo  erro  para  os 
Figura 29 – Módulo de Young e respectivo erro para os filmes de agar da Gracilaria e agar comercial. 
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Segundo  a  classificação  dos  materiais  com  base  nas  curvas  de  tensão  vs.  deformação 
proposta por Blaga (1973) e com base nos resultados obtidos, podemos considerar os filmes 
de agar, duros e quebradiços. Se por um lado, a pequena deformação na ruptura revelou o 
carácter  quebradiço  do  filme,  por  outro,  os  valores  elevados  do módulo  de  Young  e  da 
tensão  na  ruptura  foram  indicativos  de  um  filme  resistente.  Estes  resultados  são 
corroborados  pelo  estudo  das  propriedades  higroscópicas  em  que  os  filmes  de  agar 
revelaram menor  capacidade  de  sorção  de moléculas  de  água,  tendo  consequentemente 
uma menor plasticidade, quebrando mais  facilmente que os outros  filmes de biopolímeros 
estudados.   
4.4 Conclusões 
 
Apesar  de  provenientes  de  géneros  de  algas  diferentes,  os  filmes  de  agar  optimizado 
(Gracilaria)  e  agar  comercial  (Gelidium)  revelaram‐se  idênticos  relativamente  às 
propriedades  estudadas.  Comparativamente  com  os  biopolímeros  de  “Sargaço”,  alginato 
comercial e κ‐carragenina, apresentaram resultados bastante promissores. A sorção de água 
bem como a permeabilidade ao vapor de água foram  inferiores às dos restantes biofilmes. 
Tendo em conta que uma das principais funções da embalagem de um alimento é reduzir ao 
máxim dante,  ou 
tados mais  atractivos,  e  idênticos  a
de  Young  e  tensão  na  ruptura)  e 
quebradiços  (baixa deformação na  ruptura). A baixa deformabilidade observada pode  ser 
facilmente  contornável  com a  incorporação de plastificantes. Assim  sendo e devido à  sua 
dureza, estes filmes constituem uma excelente alternativa na utilização como embalagem de 
alimentos, garantindo o seu bom funcionamento durante o processamento, manuseamento 
e  armazenamento.  Os  filmes  de  agar  da  G.vermiculophylla  revelaram‐se  uniformes, 
transparentes e uma alternativa barata, características importantes no que toca à produção 
de bioembalagens.  
o  a  transferência  de  humidade  entre  o  alimento  e  a  atmosfera  circun
mesmo  entre  componentes  de  dois  alimentos  heterogéneos,  o  filme  de  agar  da 
G.vermiculophylla  apresentou  resul o  do  comercial. No 
que concerne à permeabilidade ao vapor de água, esta foi superior à dos polietilenos de alta 
e baixa densidades, o que constitui uma vantagem em  relação a este  tipo de materiais. A 
permeabilidade  ao  oxigénio  verificada  para  os  filmes  de  agar  comercial  e  optimizado  foi 
superior  à  registada  para  filmes  sintéticos. Mecanicamente  os  filmes  de  agar  optimizado 
revelaram‐se  duros  (elevados  valores  de  módulo 
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5. Biossorção de metais pesados 
  
5.1. Materiais 
 
Foi  estudada  a  ca etamente,  Pb(II), 
pelo resíduo da alga  ag
 
odos ntai
 
 anidro, PbCl2 (Merck‐Schuchardt, pureza > 98%) em água destilada. 
 
    néticos 
 
do
r     co  capacidade. A   inicial  de
 
   
  p e  
atingir
se
for por  
espectrofotometria  
pacidade  de  biossorção  de metais  pesados, mais  concr
 resultante da extracção do ar da G.vermiculophylla. 
5.2. Mét  experime s 
 
5.2.1. Preparação dos biossorventes 
 O resíduo da alga proveniente da extracção do agar foi seco na estufa a 60ºC. Para garantir a 
homogeneidade das partículas o resíduo foi peneirado e moído sucessivamente, utilizando‐
se para o efeito um peneiro (AS200 digit Retsh shaker) de porosidade 1 mm e um moinho de 
café. 
5.2.2. Preparação das soluções 
 
As  soluções  de  Pb(II)  foram  preparadas  dissolvendo  uma  quantidade  pré‐determinada  de 
cloreto de chumbo
5.2.3. Estudos ci
A  capacidade de biossorção    resíduo  foi estudada num  sistema  fechado,  levado a  cabo 
num  reacto de vidro m 1ܮ de  concentração de Pb(II)  usada  foi  
20 ݉݃/ܮ. O reactor foi cheio com 900 ݈݉ da solução de Pb(II) previamente preparada, ao 
qual  se  juntou  1 ݃  de  resíduo.  A  suspensão  foi mantida  homogeneizada  através  de  um 
agitador magnético, com uma velocidade de agitação de 600rpm, impedindo a existência de 
zonas mortas no reactor e eliminando a resistência à transferência de massa externa; o pH 
foi  monitorizado  através de um  medidor  de  pH.  Foi  ainda  admitido  que  o  sistema  se 
manteve a tem eratura aproximadamente constante. De forma a ser d terminado o tempo 
de  contacto  necessário  para    o  equilíbrio  foram  retiradas  amostras  periódicas  da 
solução  com  a  ajuda  de  uma  seringa  colocada  no  topo  do  adsorvedor,  anotando  o  pH 
correspondente de forma a perceber se a sua variação era significativa. Visto não se terem 
verificado  variações  bruscas  no  pH  optou‐   por  não  fazer  o  seu  ajuste.  As  amostras 
colectadas  am filtradas   um filtro acoplado à seringa e o teor de Pb(II) nas soluções foi 
medido  por    de  absorção  atómica (EAA)  de  chama.  Sempre  que 
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necessário  diluiu‐se  a  amostra  de  forma  a  obter  concentrações  na  gama  da  curva  de 
calibração do espectrofotómetro. 
 
5.2.4. Estudos de equilíbrio 
Conhecendo  o  tempo  de  equilíbrio  do  processo  de  biossorção  em  estudo,  foram 
determinados os dados de  equilíbrio para  serem  ajustados  ao modelo de  Langmuir  e  ser 
calculada a capacida
 
de máxima de biossorção do resíduo. Foi preparada uma solução mãe 
um balão volumétrico de 2ܮ a partir da qual, com as 
iluiçõ foram produzidas todas as soluções necessárias para as experiências 
de equilíbrio na gama de concentrações de chumbo entre  10 െ 250 ݉݃/ܮ Estas  soluções 
foram  colocadas 
numa  atura  e  agitação  constantes,  e  deixou‐se  atingir  o 
equilíbrio. Em seguida, foram recolhidas amostras de cada solução, filtradas com a ajuda de 
um  filtro  acoplado   das  concentrações  de  Pb(II)  nas 
 
centrações de Pb(II) foram determinadas por espectrofotometria de absorção atómica 
(GBC 932 Plus er) de  chama. Os comprimentos de onda de 
rabalho  foram  ajustados  para  5,0 ݉ܣ 217,0 ݊݉⁄   permitindo  um  limite  de  detecção  de 
 
 de 
, 
 
௏൫஼ ି஼ ൯
de concentração de Pb(II) 250 ݉݃/ܮ  n
d es apropriadas, 
foram produzidas em duplicado usando frascos Erlenmeyer sendo a massa de biossorvente 
colocada  em  cada  uma  igual  a 0,1݃. Depois  de  preparadas,  as  soluções 
estufa  refrigerada  a  temper
  à  seringa  para  posterior  medição
soluções por EAA de chama. Nesta etapa, o pH foi novamente monitorizado. 
5.2.5. Procedimento analítico 
 
As con
 Atomic Absorption Spectromet
t
1 ݌݌݉. A  resposta do  instrumento  foi periodicamente verificada  com soluções padrão de 
Pb(II). A quantidade de metal adsorvido por grama de biossorvente foi calculada através
um balanço material ao reactor fechado
ݍ ൌ ೔ ೑
ௐ
                                                                               (5.1) 
 
ሺ݉݃ ܮିଵሻ, ܸ o vo me da solução ሺܮሻ  e ܹ o peso seco do biossorvente adicionado ሺ݃ሻ. 
 
 
onde  ݍ  é  a  capacidade  de  retenção  do  metal  pelo  biossorvente 
ሺ݉݃ ݉݁ݐ݈ܽ ݃ିଵܾ݅݋ݏݏ݋ݎݒ݁݊ݐ݁ሻ, ܥ௜ e ܥ௙ as concentrações iniciais e finais de metal na solução 
lu
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5.3. Resultados e Discussão 
 Os  resultados  experimentais  dos  ensaios  em  adsorvedor  fechado  foram  ajustados  aos 
modelos  cinéticos  de  pseudo primeira  ordem  e  pseudo segunda    e  ao modelo  de 
equilíbrio de Langmuir, por regressão não linear, usando o programa Fig P 2.5 da Biosoft.  
 
5.3.1. Estudos cinéticos 
 
A Figura 32 mostra os  resultados das experiências cinéticas conduzidas para determinar o 
tempo de equilíbrio, isto é, o tempo necessário para o biossorvente atingir a sua capacidade 
máxima de  sorção. É evidente um
 
‐ ‐ ordem
a  rápida  sorção  inicial  relacionada  com  a ocupação dos 
sítios activos com maior afinidade para o metal e mais acessíveis fisicamente, seguida de um 
longo  período   ocupados  gradualmente  os  sítios  com  menor 
 
 (Anexo 3) e os 
resultados obtidos demonstram que, o modelo de pseudo‐segunda ordem ajustou melhor os 
dados experim nça de 95%. Na Tabela 9 são apresentados os 
eudo‐segunda  ord
determinado experimentalmente o que também confirma a validade do ajuste pelo modelo. 
 
  de  sorção  lenta,  onde  são
afinidade  e  menos  acessíveis.  Os  resultados  indicam  que  o  equilíbrio  foi  atingido 
aproximadamente após 12h de contacto entre as partículas de resíduo e a solução de Pb(II).  
 
Na mesma  figura  são  apresentados  os  ajustes  realizados  aos  dados  experimentais,  pelos 
modelos  cinéticos  de  pseudo‐primeira  ordem  (equação  2.19)  e  pseudo‐segunda  ordem 
(equação 2.20). As variâncias dos ajustes foram comparadas usando o Teste‐F
 
entais, para um nível de confia
parâmetros  dos modelos  cinéticos  e  os  resultados  estatísticos  do  ajuste  (coeficiente  de 
correlação e variância residual). A quantidade de metal retido no biossorvente no equilíbrio, 
ݍ௘௤,  obtida  pela  equação  de  ps em  está  de  acordo  com  o  valor  de  ݍ௘௤ 
0
2
6
14
0 250 500 750 1000 1250 1500
q t
Tempo (min)
4
8
10
12
16
(m
g/
g) Dados Experimentais
Modelo de pseudo‐segunda‐
ordem
Modelo de pseudo
ordem
‐primeira‐
Figura 32‐ Concentração de espécies iónicas no biossorvente em função do tempo. Ajuste dos 
dados experimentais pelos modelos de pseudo‐primeira ordem e pseudo‐segunda ordem. 
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Figura 33‐ Isotérmica de biossorção de (PbII) do resíduo da 
G.vermiculophylla ‐ Modelo de Langmuir. 
Tabela 9‐ Parâmetros dos modelos cinéticos de pseudo‐primeira ordem e pseudo‐segunda ordem para o resíduo estudado. 
Modelo cinético pseudo‐primeira ordem 
qeq (mg g )  k1,ads (min )  R
2  SR
2 (mg g‐1)2  rads(i) (mg g‐1 min‐1) ‐1 ‐1
13,3±0,3  0,11±0,01  0,963  0,77  1,41 
Modelo cinético pseudo‐segunda ordem 
qeq (mg g
‐1)  k2,ads (g mg
‐1 min‐1)  R2  SR
2 (mg g‐1)2  rads(i) (mg g‐1 min‐1) 
14,0±0,2  0,012±0,001  0,987  0,24  2,30 
 
 e uil rio  
o  coeficiente  de  correlação  demonstra  que  o  equilíbrio  foi  bem  descrito  pelo
 
      5.3.2. Estudos de q íb
 
O  elevad  
modelo de Langmuir (equação 2.22), Tabela 10. A curva é caracterizada por uma inclinação 
 acentuada que vai diminuindo com o aumento da concentração de Pb(II) em solução, 
uma ve  de sorção  livres diminui à medida que a superfície do 
preenchida
      obtida
ିଵ  
experimental  obtido,  ሺ40,5 േ 1,2ሻ ݉݃ ݃ିଵ.  Comparativamente  ao  resíduo  estudado  por 
Vilar  (2006) resultante da extracção  industrial de agar da Gelidium sesquipedale, o resíduo 
da G.vermiculophylla registou um ݍ௠௔௫ semelhante. Relativamente à própria alga Gelidium, 
o resíduo em estudo apresentou uma capacidade de retenção inferior, Tabela 11. 
 
 
 
 
 
inicial
z que a quantidade de sítios
biossorvente é   pelos iões metálicos, Figura 33.  
 
 
 
 
 
 
 
A capacidade máxima de retenção do biossorvente, ݍ௠௔௫ ,   pelo ajuste ao modelo de 
Langmuir  foi  de  ሺ40,9 േ 1,7ሻ ݉݃ ݃ ,  Tabela  10,  que  está  de  acordo  com  o  resultado
qmax (mg g )  40,9±1,7 
‐1
K  (L mg‐1)  0,12±0,03 L
R2  0,988 
SR
2 (mg g‐1)2  5,79 
0
10
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40
q e
q
(m
g/
g)
5
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Ceq (mg/l)
35
45
Pontos experimentais
Modelo de Langmuir
Tabela 10‐ Parâmetros estimados para o modelo de 
Langmuir e respectivos erros. 
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Tabela 11‐ Capacidades de retenção máxima para o resíduo estudado; comparação com a alga e resíduo Gelidium. 
biossorvente  pH qmax (mg g
‐1) Referência
Gelidium sesquipedale  5,3 64 Vilar (2006)
Resíduo extracção agar Gelidium sesquipedale 5,3 44 Vilar (2006)
Resíduo extracção agar G.vermiculophylla 5,2* 41 Presente estudo
*valor médio 
 
5.4. Conclusões 
 
O tempo de equilíbrio determinado para o processo de biossorção de Pb(II) pelo resíduo da 
  foi  de,  aproximadamente,  12h.  O modelo  cinético  de  pseudo‐segunda 
ordem ajustou melhor os resultados obtidos e os dados de equilíbrio foram bem ajustados 
G.vermiculophylla
 
modelos  matemáticos  do ples  facto  dos  pontos 
experimentais  serem  s, não no á um   seg de 
biossorção  ao
O oveni   de  agar  da phyl oa 
cap de  reten   do  chumbo,  ሺ4 1,2ሻ ݉݃ ݃ିଵ,  lhante  à 
apacidade de biossorção reportada por outro autor sobre o resíduo  industrial da Gelidium 
squip ale,  ria da alga.  
 
 
 
 
 
 
 
ao modelo de  Langmuir. Contudo,  é necessário  ter  a percepção de que estes  constituem
  fenómeno  de  biossorção  e  o  sim
bem  ajustado s d a  indicação ura do mecanismo 
 subjacente  processo estudado.  
  resíduo  pr ente  da  extracção   G.vermiculo la  registou  uma  b
acidade  ção  máxima 0,5 േ seme
c
se ed no entanto, inferior à da próp
Tendo em conta que o resíduo é uma alternativa mais barata comparativamente à utilização 
da própria alga como biossorvente, os resultados obtidos foram bastante satisfatórios.  
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6. Conclusões gerais e sugestões para trabalhos futuros 
Os géis de agar da G.vermiculophylla (sem PT alcalino e produto optimizado) apresentaram 
stante  atractivas  pa
 agar foram: conce
or de
agar  comercial  de  fonte  Gelidium,  o  que  vem  comprovar  a  qualidade  comercial  do  agar 
gaço”,  κ‐
enina  e  alginato  comercial)  os  filmes  do  produto  optimizado  revelaram melhores 
 para aplicação a embalagens de alimentos. O resíduo proveniente do processo 
 extracção registou uma boa capacidade de retenção do Pb(II).  
 a sua biodegrabilidade, grande poder gelificante e simplicidade do processo extractivo, 
o  agar  extraído  da  G.vermiculophylla  poderá  constituir  no  futuro,  uma  alternativa 
promissora  e um biopolímero  com   aplicações  
ima e tugal e a ssibilidade da  ão a 
m ealizad  extrema importância.  
s  de  trabalho  futuro,  poderá  ser  estudada  a  incorporação  de  plastificantes  nos 
filmes  s de forma a aproximar ainda mais as suas características mecânicas 
das verificadas nos plásticos sintéticos usados na indústria.  
ção  deste  método  industrialmente,  se  for 
  la a espessura dos fil
o de uma ventoinha que permita a 
secagem rápida do filme para que este seja automaticamente enrolado numa película única. 
 
características  ba ra  aplicação  na  indústria  alimentar.  Os  parâmetros 
óptimos da extracção do ntração de NaOH 6%, duração do PT 3,5h e 2h de 
extracção.  Os  filmes  de  agar  optimizado  apresentaram  características  (higroscópicas, 
mecânicas, permeabilidade ao vap  água e ao O2) bastante  idênticas às dos  filmes de 
estudado.  Comparativamente  com  outros  biopolímeros  já  estudados  (“Sar
carrag
propriedades
de
Com
  aos materiais  sintéticos   inúmeras  possíveis.
Também a abundância de matéria‐pr m Por  po sua aquisiç
uito baixo custo tornam o estudo r o de
Em  termo
de agar estudado
A única dificuldade verificada durante a utilização do método semi‐contínuo “knife coating” 
foi no momento de colocar a solução quente de agar na placa para ser espalhada, devido ao 
elevado poder gelificante das soluções usadas. Uma sugestão futura, será a incorporação de 
um aparelho para aquecer e controlar a temperatura da placa.  
Os  bons  resultados  decorrentes  desta  técnica  na  produção  dos  biofilmes  (maior 
uniformidade das películas, o que permitiu uma maior  reprodutibilidade das propriedades 
estudadas)  sugere  a  possibilidade  da  utiliza
conseguida a sua adaptação a um processo contínuo. Futuramente poderá ser estudado um 
mecanismo que permita fixar o dispositivo que contro mes e um sistema 
de roldanas em permanente movimento que permita conduzir a solução quente através do 
dispositivo  fixo;  será  também necessária a  incorporaçã
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Relativamente ao processo de extracção do agar, mais concretamente, na etapa da filtração 
uma sugestão será a utilização de um mecanismo de filtração a pressão reduzida.  
Tendo  em  conta  que  o  resíduo  tem  tipicamente  uma  capacidade  de  biossorção  bastante 
ferior à da própria alga, um estudo futuro utilizando a própria alga como biossorvente será 
e grande interesse. O estudo poderá ainda ser alargado a outros iões metálicos (Hg, Cd, Cr, 
ntre outros), e poderá ser avaliada a  influência de diferentes variáveis  (pH,  temperatura, 
oncentração  inicial  do  metal)  na  capacidade  de  retenção  do  biossorvente.  Outra 
ossibilidade será a expansão do estudo do processo de biossorção desenvolvido no âmbito 
este projecto a outros  tipos de adsorvedores, nomeadamente, adsorvedor perfeitamente 
gitado e em coluna de leito fixo. 
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Anexo 1 – Resultados do processo de optimização da extracção 
 
Optimização do processo de extracção – variável rendimento 
 
Tabela A1 – Rendimentos para todas as extracções consideradas, respectivas médias e erro padrão associado. 
Id.  Concentração 
de NaOH (%) 
Duração do 
PT (h) 
TE (h) Rendimento
 (g) 
Rendimento 
(%) 
Rendimento 
médio (%) 
1  0  0,5  2 0,78 19,5
17,5 ± 1,9 2  0  0,5  2 0,69 17,3
3  0  0,5  2 0,63 15,7
4  0  1,5  2 0,63 15,8
13,3 ± 2,3 5  0  1,5  2 0,51 12,8
6  0  1,5  2 0,45 11,4
7  0  2,5  2 0,56 14,0
13,9 ± 1,0 8  0  2,5  2 0,59 14,9
9  0  2,5  2 0,51 12,8
10  0  3,5  2 0,64 16,0
16,5 ± 2,3 11  0  3,5  2 0,58 14,5
12  0  3,5  2 0,76 19,0
13  2  0,5  2 1,21 30,3
30,3 ± 0,6 14  2  0,5  2 1,24 31,0
15  2  0,5  2 1,19 29,8
16  2  1,5  2 1,19 29,8
30,1 ± 0,8 17  2  1,5  2 1,18 29,5
18  2  1,5  2 1,24 31,0
19  2  2,5  2 1,16 29,0
29,4 ± 1,7 20  2  2,5  2 1,12 28,0
21  2  2,5  2 1,25 31,3
22  2  3,5  2 1,11 27,8
26,8 ± 0,9 23  2  3,5  2 1,07 26,8
24  2  3,5  2 1,04 26,0
25  4  0,5  2 0,80 19,9
26,9 ± 6,1 26  4  0,5  2 1,19 29,7
27  4  0,5  2 1,24 31,1
28  4  1,5  2 1,22 30,5
30,4 ± 0,4 29  4  1,5  2 1,23 30,7
30  4  1,5  2 1,20 29,9
31  4  2,5  2 1,02 25,5
25,3 ± 0,7 32  4  2,5  2 0,98 24,5
33  4  2,5  2 1,03 25,8
34  4  3,5  2 1,19 29,8
28,4 ± 1,3 35  4  3,5  2 1,13 28,3
36  4  3,5  2 1,09 27,3
37  6  0,5  2 1,30 32,5
33,1 ± 0,6 
38  6  0,5  2 1,35 33,8
39  6  0,5  2 1,32 33,0
40  6  1,5  2 1,12 28,0
29,3 ± 1,1 41  6  1,5  2 1,20 30,0
42  6  1,5  2 1,19 29,8
43  6  2,5  2 1,16 29,0
28,1 ± 1,2 44  6  2,5  2 1,07 26,8
45  6  2,5  2 1,14 28,5
46  6  3,5  2 1,22 30,5
29,1 ± 1,3 47  6  3,5  2 1,15 28,8
48  6  3,5  2 1,12 27,9
49  8  0,5  2 1,24 31,0
31,7 ± 0,7 50  8  0,5  2 1,30 32,5
51  8  0,5  2 1,26 31,6
52  8  1,5  2 1,19 29,6
28,7 ± 1,3 53  8  1,5  2 1,09 27,2
54  8  1,5  2 1,17 29,4
55  8  2,5  2 1,15 28,7
27,1 ± 1,9 56  8  2,5  2 1,11 27,7
57  8  2,5  2 1,00 25,0
58  8  3,5  2 1,09 27,2
24,3 ± 2,6 59  8  3,5  2 0,93 23,2
60  8  3,5  2 0,90 22,5
61  6  3,5  1,5 0,91 22,8
24,7 ± 1,7 62  6  3,5  1,5 1,02 25,6
63  6  3,5  1,5 1,03 25,7
64  6  3,5  2,5 1,00 24,9
24,5 ± 1,3 65  6  3,5  2,5 0,98 24,5
66  6  3,5  2,5 0,96 24,1
67  6  3,5  3 1,11 27,8
26,5 ± 0,4 68  6  3,5  3 1,01 25,2
69  6  3,5  3 1,06 26,6
70  4  2  2,25 1,15 28,8
27,1 ± 1,3 71  4  2  2,25 1,04 26,1
72  4  2  2,25 1,05 26,3
 
 
 
 
 
 
 
 
Optimização do processo de extracção – variável força do gel 
 
Tabela B1 – Forças dos géis para todas as extracções consideradas, respectivas médias e erro padrão associado. 
Identificação  Concentração de 
NaOH (%) 
Duração 
do PT (h) 
TE (h) Força do gel 
(g/cm2) 
Força do gel 
média (g/cm2) 
1  0  0,5 2 53,3
115,6 ± 55,1 2  0  0,5 2 135,5
3  0  0,5 2 158,1
4  0  1,5 2 107,9
63,4 ± 40,9 5  0  1,5 2 54,9
6  0  1,5 2 27,4
7  0  2,5 2 71,0
55,5 ± 13,9 8  0  2,5 2 51,5
9  0  2,5 2 44,0
10  0  3,5 2 70,5
74,8 ± 30,5 11  0  3,5 2 107,3
12  0  3,5 2 46,7
13  2  0,5 2 97,1
80,2 ± 15,7 14  2  0,5 2 77,2
15  2  0,5 2 66,2
16  2  1,5 2 154,8
172,3 ± 53,2 17  2  1,5 2 232,1
18  2  1,5 2 130,1
19  2  2,5 2 283,2
377,9 ± 82,1 20  2  2,5 2 429,5
21  2  2,5 2 420,9
22  2  3,5 2 650,6
612,9 ± 34,9 23  2  3,5 2 581,6
24  2  3,5 2 606,6
25  4  0,5 2 407,5
352,3 ± 55,0 26  4  0,5 2 351,9
27  4  0,5 2 297,5
28  4  1,5 2 510,7
422,4 ± 122,8 29  4  1,5 2 282,2
30  4  1,5 2 474,4
31  4  2,5 2 660,9
558,6 ± 95,3 32  4  2,5 2 472,4
33  4  2,5 2 542,5
34  4  3,5 2 504,1
443,7 ± 134,3 35  4  3,5 2 537,3
36  4  3,5 2 289,8
37  6  0,5 2 226,5
194,1 ± 56,6 38  6  0,5 2 227
39  6  0,5 2 128,8
40  6  1,5 2 648,9
679,3 ± 54,2 41  6  1,5 2 647,1
42  6  1,5 2 741,8
43  6  2,5 2 567,2 571,1 ± 82,0
44  6  2,5 2 655
45  6  2,5 2 491,2
46  6  3,5 2 606,0
614,2 ± 59,3 47  6  3,5 2 559,5
48  6  3,5 2 677,2
49  8  0,5 2 471,8
397,2 ± 72,7 50  8  0,5 2 393,1
51  8  0,5 2 326,6
52  8  1,5 2 545,3
668,8 ± 72,0 53  8  1,5 2 751,1
54  8  1,5 2 617,3
55  8  2,5 2 517,6
572,6 ± 100,2 56  8  2,5 2 511,9
57  8  2,5 2 688,2
58  8  3,5 2 581,7
580,0 ± 46,7 59  8  3,5 2 532,4
60  8  3,5 2 625,7
61  6  3,5 1,5 765,0
635,8 ± 149,0 62  6  3,5 1,5 472,8
63  6  3,5 1,5 669,5
64  6  3,5 2,5 419,7
412,3 ± 40,9 65  6  3,5 2,5 448,9
66  6  3,5 2,5 368,2
67  6  3,5 3 407,8
393,7 ± 84,4 68  6  3,5 3 303,2
69  6  3,5 3 470,2
70  4  2 2,25 586,9
598,7 ± 10,9 71  4  2 2,25 600,8
72  4  2 2,25 608,3
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Optimização do processo de extracção – variáveis Tg e Tf 
 
Tabela C1 – Temperaturas de fusão e gelificação para todas as extracções consideradas, respectivas médias e erro 
padrão associado. 
Id.  [NaOH]  
(%) 
Duração 
 do PT (h) 
TE (h) Tg (ºC) Tg média 
(ºC) 
Tf (ºC)  Tf média 
(ºC) 
1  0  0,5  2 26,3
26,4 ± 0,6 
67,5 
70,0 ± 2,6 2  0  0,5  2 25,9 72,6 
3  0  0,5  2 27,1 69,8 
4  0  1,5  2 28,2
24,9 ± 2,9 
72,9 
66,6 ± 5,7 5  0  1,5  2 23,7 65 
6  0  1,5  2 22,9 61,9 
7  0  2,5  2 19,1
21,6 ± 2,2 
58,4 
62,7 ± 4,0 8  0  2,5  2 23,1 63,5 
9  0  2,5  2 22,5 66,2 
10  0  3,5  2 24,6
 
23,5 ± 2,6 
68,9 
67,6 ± 3,1 11  0  3,5  2 25,4 69,8 
12  0  3,5  2 20,5 64 
13  2  0,5  2 30,3
28,4 ± 2,4 
63 
65,6 ± 4,3 14  2  0,5  2 29,2 70,6 
15  2  0,5  2 25,7 63,2 
16  2  1,5  2 27,6
29,6 ± 1,7 
65,5 
69,0 ± 3,3 17  2  1,5  2 30,8 72 
18  2  1,5  2 30,3 69,6 
19  2  2,5  2 33,7
34,0 ± 0,3 
71,9 
74,4 ± 2,2 20  2  2,5  2 34,2 76 
21  2  2,5  2 34,1 75,2 
22  2  3,5  2 35,5
35,1 ± 0,8 
79,8 
78,4 ± 1,2 23  2  3,5  2 35,5 77,4 
24  2  3,5  2 34,2 78,1 
25  4  0,5  2 30,8
31,0 ± 0,3 
79,6 
73,6 ± 5,3 26  4  0,5  2 30,9 71,6 
27  4  0,5  2 31,4 69,7 
28  4  1,5  2 36,3
35,6 ± 1,0 
78,7 
77,0 ± 3,0 29  4  1,5  2 34,4 73,4 
30  4  1,5  2 36,1 78,9 
31  4  2,5  2 35,8
35,8 ± 0,1 
81,1 
80,4 ± 1,0 32  4  2,5  2 35,8 79,2 
33  4  2,5  2 35,9 80,9 
34  4  3,5  2 36
35,8 ± 1,0 
79 
78,2 ± 3,4 35  4  3,5  2 36,7 81,1 
36  4  3,5  2 34,7 74,5 
37  6  0,5  2 32,7
32,6 ± 1,4 
72,6 
70,9 ± 1,8 38  6  0,5  2 31,1 69 
39  6  0,5  2 33,9 71,1 
40  6  1,5  2 36,7
36,8 ± 0,4 
80,7 
80,1 ± 0,6 
41  6  1,5  2 37,2 79,6 
42  6  1,5  2 36,4 80 
43  6  2,5  2 34,8
35,4 ± 0,6 
75,5 
78,1 ± 2,5 44  6  2,5  2 35,6 80,5 
45  6  2,5  2 35,9 78,3 
46  6  3,5  2 36,2
35,4 ± 1,0 
79,6 
79,1 ± 2,3 47  6  3,5  2 34,3 76,6 
48  6  3,5  2 35,6 81,1 
49  8  0,5  2 35,4
34,3 ± 1,0 
76,6 
75,2 ± 1,3 50  8  0,5  2 34,1 74,1 
51  8  0,5  2 33,4 74,8 
52  8  1,5  2 36
35,9 ± 0,6 
78 
78,4 ± 0,4 53  8  1,5  2 35,3 78,7 
54  8  1,5  2 36,5 78,5 
55  8  2,5  2 36,1
35,6 ± 0,4 
78,2 
77,7 ± 1,0 56  8  2,5  2 35,4 78,3 
57  8  2,5  2 35,3 76,6 
58  8  3,5  2 34,9
34,2 ± 1,0 
77,5 
77,3 ± 0,2 59  8  3,5  2 34,6 77,1 
60  8  3,5  2 33,0 77,4 
61  6  3,5  1,5 36,3
36,1 ± 0,2 
81,3 
79,7 ± 1,5 62  6  3,5  1,5 35,9 78,3 
63  6  3,5  1,5 36,2 79,5 
64  6  3,5  2,5 37,1
36,2 ± 0,9 
79,1 
78,5 ± 0,5 65  6  3,5  2,5 36,2 78,4 
66  6  3,5  2,5 35,4 78,1 
67  6  3,5  3 35,9
35,5 ± 0,9 
77,7 
76,2 ± 2,5 68  6  3,5  3 34,4 73,4 
69  6  3,5  3 36,1 77,6 
70  4  2  2,25 36,4
36,2 ± 0,3 
79,8 
80,0 ± 0,2 71  4  2  2,25 36,3 80,1 
72  4  2  2,25 35,8 80,2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Optimização do processo de extracção – variáveis teor em sulfato e 3,6‐AG  
                           
Tabela D1 – Teores em  sulfato e em 3,6‐AG para  todas as extracções consideradas,  respectivas médias e erro 
padrão associado. 
Id. 
 
[NaOH]  
(%) 
Duração PT 
(h) 
TE (h) Sulfato (% 
w/w) 
Sulfato médio 
(% w/w) 
3,6‐AG 
(%) 
3,6‐AG 
médio (%) 
1  0  0,5  2 2,08
2,22 ± 0,12 
31,80 
32,17±3,31 2  0  0,5  2 2,30 29,06 
3  0  0,5  2 2,28 35,65 
4  0  1,5  2 2,39
2,35 ± 0,12 
31,47 
32,98±1,30 5  0  1,5  2 2,22 33,72 
6  0  1,5  2 2,45 33,74 
7  0  2,5  2 2,42
2,42 ± 0,11 
30,92 
31,37±1,64 8  0  2,5  2 2,53 30,01 
9  0  2,5  2 2,32 33,19 
10  0  3,5  2 2,26
2,30 ± 0,11 
29,20 
29,72±1,74 11  0  3,5  2 2,43 31,67 
12  0  3,5  2 2,22 28,3 
13  2  0,5  2 2,13
2,07 ± 0,07 
35,71 
36,54±0,72 14  2  0,5  2 2,10 36,92 
15  2  0,5  2 1,99 36,99 
16  2  1,5  2 2,21
2,08 ± 0,15 
43,07 
41,55±1,37 17  2  1,5  2 1,91 40,40 
18  2  1,5  2 2,11 41,19 
19  2  2,5  2 2,13
2,05 ± 0,07 
42,57 
42,39±1,87 20  2  2,5  2 1,99 40,44 
21  2  2,5  2 2,02 44,16 
22  2  3,5  2 2,00
2,00 ± 0,00 
42,94 
44,17±1,21 23  2  3,5  2 2,00 45,36 
24  2  3,5  2 2,00 44,21 
25  4  0,5  2 2,31
2,31 ± 0,01 
45,28 
44,88±1,66 26  4  0,5  2 2,31 46,30 
27  4  0,5  2 2,30 43,06 
28  4  1,5  2 2,33
2,27 ± 0,13 
43,40 
44,12±0,81 29  4  1,5  2 2,12 44,99 
30  4  1,5  2 2,35 43,96 
31  4  2,5  2 2,08
2,05 ± 0,06 
45,90 
45,80±0,86 32  4  2,5  2 2,08 46,61 
33  4  2,5  2 1,98 44,90 
34  4  3,5  2 1,93
1,89 ± 0,17 
46,13 
45,49±1,08 35  4  3,5  2 1,70 44,24 
36  4  3,5  2 2,04 46,09 
37  6  0,5  2 2,01
1,85 ± 0,14 
39,29 
41,00±2,74 38  6  0,5  2 1,77 44,16 
39  6  0,5  2 1,77 39,56 
40  6  1,5  2 1,91
1,98 ± 0,08 
44,54 
43,45±1,97 41  6  1,5  2 1,95 44,64 
42  6  1,5  2 2,07 41,18 
43  6  2,5  2 1,99
2,00 ± 0,11 
42,71 
43,01±0,57 44  6  2,5  2 2,11 42,66 
45  6  2,5  2 1,89 43,67 
46  6  3,5  2 1,84
1,86 ± 0,02 
42,69 
42,54±0,89 47  6  3,5  2 1,88 41,58 
48  6  3,5  2 1,85 43,34 
49  8  0,5  2 2,15
1,99 ± 0,14 
42,94 
41,93±1,10 50  8  0,5  2 1,94 40,76 
51  8  0,5  2 1,89 42,10 
52  8  1,5  2 1,95
1,98 ± 0,03 
42,54 
42,49±0,46 53  8  1,5  2 2,01 42,92 
54  8  1,5  2 1,98 42,01 
55  8  2,5  2 2,06
1,99 ± 0,09 
45 
44,78±1,47 56  8  2,5  2 2,01 43,22 
57  8  2,5  2 1,89 46,13 
58  8  3,5  2 2,11
2,00 ± 0,10 
41,21 
42,19±0,95 59  8  3,5  2 1,98 43,11 
60  8  3,5  2 1,91 42,25 
61  6  3,5  1,5 1,98
2,00 ± 0,03 
42,71 
43,37±0,70 62  6  3,5  1,5 1,99 44,10 
63  6  3,5  1,5 2,03 43,29 
64  6  3,5  2,5 1,94
1,89 ± 0,10 
43,11 
43,06±1,00 65  6  3,5  2,5 1,96 42,04 
66  6  3,5  2,5 1,78 44,03 
67  6  3,5  3 2,06
1,92 ± 0,25 
45,1 
44,25±0,81 68  6  3,5  3 2,07 43,5 
69  6  3,5  3 1,64 44,14 
70  4  2 2,25 1,99
2,00 ± 0,01 
43,48 
44,17±2,55 71  4  2 2,25 2,00 42,04 
72  4  2 2,25 2,00 47 
 
 
 
 
 
 
 
 
Anexo 2 ‐ Resultados Estatísticos (Optimização do processo de extracção) 
 
Os cálculos estatísticos relativos à optimização do processo de extracção foram efectuados no 
software SAS (Statistical Analysis Software) e no Excel.  
 
 Resultados da aplicação da correlação de Pearson 
 
No  que  concerne  ao  estudo  da  correlação  entre  as  variáveis  dependentes  (Pearson)  os 
resultados obtidos encontram‐se descritos na Tabela B2. 
Os valores médios obtidos de cada 3 replicados em cada extracção representam um ponto na 
análise  da  correlação  de  Pearson.  Assim  temos  um  número  total  de  24  tratamentos,  cujo 
correspondente número de graus de liberdade é 24‐2=22.  
 
Tabela A2 – Valores críticos do coeficiente de Pearson (r) para diferentes níveis de significância para GL=22. 
nível de significância (α)  0,1 0,05 0,02 0,01 
valor de r  0,344 0,404 0,472 0,515 
 
Tabela B2 – Valores do coeficiente de Pearson (r) para o estudo da dependência das variáveis. 
 
Rendimento 
(%) 
Força do gel 
(g cm‐2) 
Tg (ºC)  Tf (ºC)  Sulfato 
 (% w/w) 
3,6‐AG 
(%w/w) 
Rendimento    0,472075  0,722531  0,501749  ‐0,692630  0,748766 
Força do gel      0,881498  0,950492  ‐0,599074  0,801973 
Tg        0,940168  ‐0,782966  0,925769 
Tf           ‐0,663080  0,841608 
Sulfato                 ‐0,660340 
3,6‐AG             
 
Tomando como nível de significância 0,05, o valor crítico do coeficiente de Pearson será igual a 
0,404, Tabela A5, e comparando este valor com os  restantes  r´s calculados podemos  inferir 
sobre a dependência entre as variáveis em estudo. 
 
Resultados dos testes ANOVA e agrupamentos de Duncan 
 
 
Os ficheiros SAS com os resultados referentes aos testes ANOVA realizados (1 e 2 factores) e 
de Duncan encontram‐se descritos a seguir: 
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                       Class Level Information                                        
                                                                                                      
                                  Class    Levels    Values                                           
                                                                                                      
                                  CONC          5    0 2 4 6 8                                        
                                                                                                      
                                  PRETIME       4    0.5 1.5 2.5 3.5                                  
                                                                                                      
                                                                                                      
                               Number of observations in data set = 60                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: YIELD                                                                             
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                   19              2004.62916667              105.50679825      28.28      0.0001
                                                                                                      
Error                   40               149.20833333                3.73020833                       
                                                                                                      
Corrected Total         59              2153.83750000                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE             YIELD Mean
                                                                                                      
                  0.930724                   7.421229                1.93137473            26.02500000
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
CONC                     4              1773.45208333              443.36302083     118.86      0.0001
PRETIME                  3                91.53750000               30.51250000       8.18      0.0002
CONC*PRETIME            12               139.63958333               11.63663194       3.12      0.0034
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: GELSTR                                                                            
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                   19           2485335.30971773           130807.12156409      27.17      0.0001
                                                                                                      
Error                   40            192556.30436613             4813.90760915                       
                                                                                                      
Corrected Total         59           2677891.61408385                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE            GELSTR Mean
                                                                                                      
                  0.928094                   19.52583               69.38232923           355.33612734
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
CONC                     4           1417969.02525165           354492.25631291      73.64      0.0001
PRETIME                  3            457525.29130155           152508.43043385      31.68      0.0001
CONC*PRETIME            12            609840.99316452            50820.08276371      10.56      0.0001
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: GELTEMP                                                                           
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                   19              1265.25066667               66.59214035      35.31      0.0001
                                                                                                      
Error                   40                75.44666667                1.88616667                       
                                                                                                      
Corrected Total         59              1340.69733333                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE           GELTEMP Mean
                                                                                                      
                  0.943726                   4.279324                1.37337783            32.09333333
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
CONC                     4              1044.98566667              261.24641667     138.51      0.0001
PRETIME                  3                48.54266667               16.18088889       8.58      0.0002
CONC*PRETIME            12               171.72233333               14.31019444       7.59      0.0001
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: MELTEMP                                                                           
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                   19              1674.04316667               88.10753509      10.51      0.0001
                                                                                                      
Error                   40               335.17333333                8.37933333                       
                                                                                                      
Corrected Total         59              2009.21650000                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE           MELTEMP Mean
                                                                                                      
                  0.833182                   3.910975                2.89470781            74.01500000
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
CONC                     4              1055.08900000              263.77225000      31.48      0.0001
PRETIME                  3               205.24316667               68.41438889       8.16      0.0002
CONC*PRETIME            12               413.71100000               34.47591667       4.11      0.0003
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: SULFATE                                                                           
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                   19                 1.63794000                0.08620737       8.10      0.0001
                                                                                                      
Error                   40                 0.42593333                0.01064833                       
                                                                                                      
Corrected Total         59                 2.06387333                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE           SULFATE Mean
                                                                                                      
                  0.793624                   4.955535                0.10319076             2.08233333
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
CONC                     4                 1.16285667                0.29071417      27.30      0.0001
PRETIME                  3                 0.11880667                0.03960222       3.72      0.0189
CONC*PRETIME            12                 0.35627667                0.02968972       2.79      0.0074
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                           Duncan's Multiple Range Test for variable: YIELD                           
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 3.730208                                  
                                                                                                      
                               Number of Means     2     3     4     5                                
                               Critical Range  1.594 1.676 1.729 1.768                                
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                            Duncan Grouping              Mean      N  CONC                            
                                                                                                      
                                          A           29.9583     12  6                               
                                          A                                                           
                                  B       A           29.1667     12  2                               
                                  B                                                                   
                                  B                   27.9792     12  8                               
                                  B                                                                   
                                  B                   27.7500     12  4                               
                                                                                                      
                                          C           15.2708     12  0                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: GELSTR                           
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 4813.908                                  
                                                                                                      
                               Number of Means     2     3     4     5                                
                               Critical Range  57.25 60.19 62.12 63.51                                
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                            Duncan Grouping              Mean      N  CONC                            
                                                                                                      
                                          A            514.70     12  6                               
                                                                                                      
                                          B            444.42     12  4                               
                                          B                                                           
                                          B            429.66     12  8                               
                                                                                                      
                                          C            310.61     12  2                               
                                                                                                      
                                          D             77.29     12  0                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: GELTEMP                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 1.886167                                  
                                                                                                      
                               Number of Means     2     3     4     5                                
                               Critical Range  1.133 1.191 1.230 1.257                                
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                            Duncan Grouping              Mean      N  CONC                            
                                                                                                      
                                          A           35.0333     12  6                               
                                          A                                                           
                                          A           35.0000     12  8                               
                                          A                                                           
                                          A           34.5667     12  4                               
                                                                                                      
                                          B           31.7583     12  2                               
                                                                                                      
                                          C           24.1083     12  0                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: MELTEMP                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 8.379333                                  
                                                                                                      
                               Number of Means     2     3     4     5                                
                               Critical Range  2.388 2.511 2.592 2.650                                
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                            Duncan Grouping              Mean      N  CONC                            
                                                                                                      
                                          A            77.308     12  4                               
                                          A                                                           
                                          A            77.150     12  8                               
                                          A                                                           
                                          A            77.050     12  6                               
                                                                                                      
                                          B            71.858     12  2                               
                                                                                                      
                                          C            66.708     12  0                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: SULFATE                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 0.010648                                  
                                                                                                      
                             Number of Means      2      3      4      5                              
                             Critical Range  .08514 .08952 .09239 .09446                              
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                            Duncan Grouping              Mean      N  CONC                            
                                                                                                      
                                          A           2.32500     12  0                               
                                                                                                      
                                          B           2.12750     12  4                               
                                          B                                                           
                                  C       B           2.04917     12  2                               
                                  C                                                                   
                                  C       D           1.99000     12  8                               
                                          D                                                           
                                          D           1.92000     12  6                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                           Duncan's Multiple Range Test for variable: YIELD                           
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 3.730208                                  
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  1.425 1.499 1.547                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  PRETIME                           
                                                                                                      
                                        A           27.9000     15  0.5                               
                                                                                                      
                                        B           26.3500     15  1.5                               
                                        B                                                             
                                C       B           25.1000     15  3.5                               
                                C                                                                     
                                C                   24.7500     15  2.5                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: GELSTR                           
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 4813.908                                  
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  51.20 53.84 55.56                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  PRETIME                           
                                                                                                      
                                        A            440.37     15  3.5                               
                                        A                                                             
                                B       A            402.66     15  2.5                               
                                B                                                                     
                                B                    367.50     15  1.5                               
                                                                                                      
                                        C            210.82     15  0.5                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: GELTEMP                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 1.886167                                  
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  1.014 1.066 1.100                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  PRETIME                           
                                                                                                      
                                        A           32.7800     15  3.5                               
                                        A                                                             
                                        A           32.5600     15  1.5                               
                                        A                                                             
                                        A           32.4867     15  2.5                               
                                                                                                      
                                        B           30.5467     15  0.5                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: MELTEMP                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 8.379333                                  
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  2.136 2.246 2.318                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  PRETIME                           
                                                                                                      
                                        A            76.127     15  3.5                               
                                        A                                                             
                                        A            74.653     15  2.5                               
                                        A                                                             
                                        A            74.227     15  1.5                               
                                                                                                      
                                        B            71.053     15  0.5                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: SULFATE                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 0.010648                                  
                                                                                                      
                                 Number of Means      2      3      4                                 
                                 Critical Range  .07615 .08007 .08264                                 
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  PRETIME                           
                                                                                                      
                                        A           2.13067     15  1.5                               
                                        A                                                             
                                        A           2.10000     15  2.5                               
                                        A                                                             
                                        A           2.08867     15  0.5                               
                                                                                                      
                                        B           2.01000     15  3.5                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                       Class Level Information                                        
                                                                                                      
                                  Class    Levels    Values                                           
                                                                                                      
                                  CONC          5    0 2 4 6 8                                        
                                                                                                      
                                  PRETREAT      4    0.5 1.5 2.5 3.5                                  
                                                                                                      
                                                                                                      
                               Number of observations in data set = 60                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: AG                                                                                
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                   19              1472.50330667               77.50017404      32.29      0.0001
                                                                                                      
Error                   40                95.99586667                2.39989667                       
                                                                                                      
Corrected Total         59              1568.49917333                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE                AG Mean
                                                                                                      
                  0.938798                   3.812910                1.54915999            40.62933333
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
CONC                     4              1328.28559000              332.07139750     138.37      0.0001
PRETREAT                 3                38.76569333               12.92189778       5.38      0.0033
CONC*PRETREAT           12               105.45202333                8.78766861       3.66      0.0010
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                            Duncan's Multiple Range Test for variable: AG                             
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 2.399897                                  
                                                                                                      
                               Number of Means     2     3     4     5                                
                               Critical Range  1.278 1.344 1.387 1.418                                
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                            Duncan Grouping              Mean      N  CONC                            
                                                                                                      
                                          A           45.0717     12  4                               
                                                                                                      
                                          B           42.8492     12  8                               
                                          B                                                           
                                          B           42.5017     12  6                               
                                                                                                      
                                          C           41.1633     12  2                               
                                                                                                      
                                          D           31.5608     12  0                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                            Duncan's Multiple Range Test for variable: AG                             
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 40  MSE= 2.399897                                  
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  1.143 1.202 1.241                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  PRETREAT                          
                                                                                                      
                                        A           41.4727     15  2.5                               
                                        A                                                             
                                        A           40.9180     15  1.5                               
                                        A                                                             
                                        A           40.8213     15  3.5                               
                                                                                                      
                                        B           39.3053     15  0.5                               
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                       Class Level Information                                        
                                                                                                      
                                    Class    Levels    Values                                         
                                                                                                      
                                    EXTIME        4    2 3 1.5 2.5                                    
                                                                                                      
                                                                                                      
                               Number of observations in data set = 12                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: YIELD                                                                             
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                    3                46.37340000               15.45780000      10.94      0.0033
                                                                                                      
Error                    8                11.29906667                1.41238333                       
                                                                                                      
Corrected Total         11                57.67246667                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE             YIELD Mean
                                                                                                      
                  0.804082                   4.521065                1.18843735            26.28666667
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
EXTIME                   3                46.37340000               15.45780000      10.94      0.0033
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: GELSTR                                                                            
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                    3            149015.00026667            49671.66675556       5.76      0.0214
                                                                                                      
Error                    8             69035.34440000             8629.41805000                       
                                                                                                      
Corrected Total         11            218050.34466667                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE            GELSTR Mean
                                                                                                      
                  0.683397                   18.06820               92.89466104           514.13333333
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
EXTIME                   3            149015.00026667            49671.66675556       5.76      0.0214
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: GELTEMP                                                                           
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                    3                 1.79333333                0.59777778       0.93      0.4699
                                                                                                      
Error                    8                 5.14666667                0.64333333                       
                                                                                                      
Corrected Total         11                 6.94000000                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE           GELTEMP Mean
                                                                                                      
                  0.258405                   2.240449                0.80208063            35.80000000
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
EXTIME                   3                 1.79333333                0.59777778       0.93      0.4699
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: MELTEMP                                                                           
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                    3                20.67583333                6.89194444       2.00      0.1934
                                                                                                      
Error                    8                27.63333333                3.45416667                       
                                                                                                      
Corrected Total         11                48.30916667                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE           MELTEMP Mean
                                                                                                      
                  0.427990                   2.370837                1.85853885            78.39166667
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
EXTIME                   3                20.67583333                6.89194444       2.00      0.1934
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: SULFATE                                                                           
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                    3                 0.03336667                0.01112222       0.63      0.6183
                                                                                                      
Error                    8                 0.14220000                0.01777500                       
                                                                                                      
Corrected Total         11                 0.17556667                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE           SULFATE Mean
                                                                                                      
                  0.190051                   6.949935                0.13332292             1.91833333
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
EXTIME                   3                 0.03336667                0.01112222       0.63      0.6183
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                           Duncan's Multiple Range Test for variable: YIELD                           
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 8  MSE= 1.412383                                   
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  2.238 2.332 2.384                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                           Duncan Grouping              Mean      N  EXTIME                           
                                                                                                      
                                         A           29.4167      3  2                                
                                                                                                      
                                         B           26.5000      3  3                                
                                         B                                                            
                                         B           24.7300      3  1.5                              
                                         B                                                            
                                         B           24.5000      3  2.5                              
                                                                                                      
                                                                                                      
                                                                                                      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                            The SAS System             18:30 Tuesday, May 13, 1997  49
                                                                                                      
                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: GELSTR                           
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 8  MSE= 8629.418                                   
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  174.9 182.3 186.4                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                           Duncan Grouping              Mean      N  EXTIME                           
                                                                                                      
                                         A            635.97      3  1.5                              
                                         A                                                            
                                         A            614.25      3  2                                
                                                                                                      
                                         B            412.44      3  2.5                              
                                         B                                                            
                                         B            393.87      3  3                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: GELTEMP                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 8  MSE= 0.643333                                   
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  1.510 1.574 1.609                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                           Duncan Grouping              Mean      N  EXTIME                           
                                                                                                      
                                         A           36.2333      3  2.5                              
                                         A                                                            
                                         A           36.1333      3  1.5                              
                                         A                                                            
                                         A           35.4667      3  3                                
                                         A                                                            
                                         A           35.3667      3  2                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: MELTEMP                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 8  MSE= 3.454167                                   
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  3.499 3.647 3.729                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                           Duncan Grouping              Mean      N  EXTIME                           
                                                                                                      
                                         A            79.700      3  1.5                              
                                         A                                                            
                                         A            79.100      3  2                                
                                         A                                                            
                                         A            78.533      3  2.5                              
                                         A                                                            
                                         A            76.233      3  3                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                          Duncan's Multiple Range Test for variable: SULFATE                          
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 8  MSE= 0.017775                                   
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  .2510 .2616 .2675                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                           Duncan Grouping              Mean      N  EXTIME                           
                                                                                                      
                                         A            2.0000      3  1.5                              
                                         A                                                            
                                         A            1.9233      3  3                                
                                         A                                                            
                                         A            1.8933      3  2.5                              
                                         A                                                            
                                         A            1.8567      3  2                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                       Class Level Information                                        
                                                                                                      
                                    Class    Levels    Values                                         
                                                                                                      
                                    EXTTIME       4    2 3 1.5 2.5                                    
                                                                                                      
                                                                                                      
                               Number of observations in data set = 12                                
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
Dependent Variable: AG                                                                                
                                                                                                      
Source                  DF             Sum of Squares               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
Model                    3                 4.62262500                1.54087500       2.11      0.1771
                                                                                                      
Error                    8                 5.83980000                0.72997500                       
                                                                                                      
Corrected Total         11                10.46242500                                                 
                                                                                                      
                  R-Square                       C.V.                  Root MSE                AG Mean
                                                                                                      
                  0.441831                   1.973063                0.85438574            43.30250000
                                                                                                      
                                                                                                      
Source                  DF                   Anova SS               Mean Square    F Value      Pr > F
                                                                                                      
EXTTIME                  3                 4.62262500                1.54087500       2.11      0.1771
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                                    Analysis of Variance Procedure                                    
                                                                                                      
                            Duncan's Multiple Range Test for variable: AG                             
                                                                                                      
                     NOTE: This test controls the type I comparisonwise error rate, not the           
                           experimentwise error rate                                                  
                                                                                                      
                                  Alpha= 0.05  df= 8  MSE= 0.729975                                   
                                                                                                      
                                  Number of Means     2     3     4                                   
                                  Critical Range  1.609 1.676 1.714                                   
                                                                                                      
                     Means with the same letter are not significantly different.                      
                                                                                                      
                          Duncan Grouping              Mean      N  EXTTIME                           
                                                                                                      
                                        A           44.2467      3  3                                 
                                        A                                                             
                                        A           43.3667      3  1.5                               
                                        A                                                             
                                        A           43.0600      3  2.5                               
                                        A                                                             
                                        A           42.5367      3  2                                 
                                                                                                      
                                                                                                      
                                                                                                      
Anexo 3 ‐ Resultados Estatísticos (Biossorção de metais pesados) 
 
Os  resultados  experimentais  dos  ensaios  em  adsorvedor  foram  ajustados  aos  modelos 
cinéticos e de equilíbrio por  regressão não  linear usando o programa Fig P 2.5 da Biosoft. 
Este software permite obter os valores dos parâmetros do ajuste, os respectivos desvios e 
ainda o coeficiente de correlação e a variância residual. 
 
Para  comparar  a  qualidade  dos  ajustes  dos  dois  modelos  cinéticos  aos  resultados 
experimentais usou‐se o Teste‐F. O parâmetro F é calculado como o quociente das variâncias 
dos dois modelos em comparação: 
 
ܨ௖௔௟௖௨௟௔ௗ௢ ൌ
ܵோሺ஺ሻ
ଶ
ܵோሺ஻ሻ
ଶ  
ܵோሺ஺ሻ
ଶ ܵோሺ஻ሻ
ଶ
௖௔௟௖௨௟௔ௗ௢ 1 െ ߙሻ
1 െ ߙሻ ൌ 95%
௖௔௟௖௨௟௔ௗ௢ ൏ ܨଵିఈ
ܨ௖௔௟௖௨௟௔ௗ௢ ൌ
ܵோሺ௣௦௘௨ௗ௢ି௣௥௜௠௘௜௥௔ሻ
ଶ
ܵோሺ௣௦௘௨ௗ௢ି௦௘௚௨௡ௗ௔ሻ
ଶ
 
em  que,    e    são  as  variâncias  residuais  dos modelos  A  e  B,  respectivamente. 
Geralmente a variância do modelo que produz o melhor ajuste é colocada no denominador. 
O Teste‐F permite saber se um dado modelo é mais preciso que outro e, por outro lado, se 
existe  uma  diferença  estatisticamente  significativa  na  precisão  dos  dois  modelos, 
comparando os valores de ܨ  com os valores tabelados de F crítico ܨሺ , para 
um dado  grau de  confiança  (neste  caso,  ሺ ),  e  tendo  em  conta os  graus de 
liberdade do sistema (n‐1, com n= número de pontos experimentais). 
Se ܨ , não existe diferença estatística entre os dois modelos, para um grau 
de confiança (1‐α). 
Para os modelos cinéticos vem, 
ൌ
0,77
0,24
ൌ 3,21 
1 െ ߙሻ ൌ 95%
ܨ௧௘ó௥௜௖௢ ൌ 2,56 ൏  ܨ௖௔௟௖௨௟௔ௗ௢ 
 
Pela consulta de uma tabela relativa aos valores críticos de F, para 13 GL e ሺ , 
 
 
Logo, o modelo que dá o melhor ajuste é o modelo cuja variância residual foi colocada em 
denominador, ou seja, o modelo de pseudo‐segunda ordem. 
 
